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Resumen	del	trabajo	 		 	 	 	
Esta Tesis Doctoral presenta, en una primera parte, mediciones experimentales de alta preci‐
sión  de  la  conductividad  térmica  de  la  serie  de  alcanos  lineales  pares  e  impares  (n‐
pentadecano,  n‐hexadecano,  n‐heptadecano,  n‐octadecano,  n‐nonadecano  y  n‐eicosano)  en 
función de la temperatura y a presión atmosférica. En todos los casos el rango de temperatu‐
ras  incluye el punto de  fusión, por  lo que en algunas mediciones el material está en estado 
















propiedades  termofísicas  de  sus  componentes.  Las mediciones  de  la  conductividad  térmica 






la calorimetría diferencial de barrido  (DSC),  la difracción de  rayos X  (XRD) y  la dispersión de 
rayos x a bajos ángulos (SAXS).   
En  una  segunda  parte  de  esta  Tesis,  se  dispersaron  nanopartículas  de  diverso  tipo  en  n‐



















mental measurements of  the  thermal  conductivity of even and odd‐numbered n‐alkanes  (n‐
pentadecane, n‐hexadecane, n‐heptadecane, n‐octadecane, n‐nonadecane and n‐eicosane) as 
a function of the temperature and at atmospheric pressure. In all cases, the temperature range 
investigated  included  the melting point, hence,  in some of  the measurements  the substance 
was in the solid state and in some other measurements the substance was in the liquid state. 








The  linear  alkanes  investigated  are  the  basic  components  of many  Phase  Change Materials 




sign of processes using PCM  requires a good knowledge of  the  thermophysical properties of 
their components. The thermal conductivity measurements performed as part of the current 
Ph.D. have already become useful references for the practitioners of the field. 
The  thermal  conductivity measurements of  linear  alkanes have  been  complemented with  a 
quantitative  determination  of  other  thermal  properties  of  these materials,  like  the melting 
temperatures and enthalpies,  the heat capacities,  the mass densities,  the structural parame‐
ters (in the solid phase) etc. These additional measurements were done using various experi‐
mental  techniques  such  as  the  differential  scanning  calorimetry  (DSC),  the  X‐ray  diffraction 
(XRD) and the small angle X‐ray scattering (SAXS). 
In the second part of this Ph.D. dissertation, we dispersed different types of nanoparticles in n‐
eicosane,  and  we  quantified  the  enhancement  in  the  thermal  conductivity  achieved,  both 
when  the dispersion  is  in  the  liquid state  (nanofluid) and when  the dispersion  is  in  the solid 
state (nanocomposite). As a previous step it was required to adapt our experimental setup to 


































































































































Figura 1.2. Método de placa caliente   para el estado estacionario de  la medición de  la conductividad 
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Figura 3.5: Comparación de  curvas de  calentamiento  con  la muestra en estado  líquido  (n‐eicosano  a  












H2,  según  se  indica.  También  se  incluyen  datos  de  referencia  de  la  literatura  [12,  16‐19]  para  cada 
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Figura  3.12:  Difusividad  térmica  (aT)  del  agua  destilada  en  función  de  la  temperatura  (T)  obtenidas 
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son  los datos medidos con el densímetro Anton Paar. Se han añadido datos de  la  literatura según se 
indica.  Las  líneas  rectas  representan  el  ajuste  a  la  ecuación  (1.80)  de  los  datos  obtenidos  con  el 
Contenido XVII
 





Figura 4.6. Ejemplo de  curva de  calentamiento del hilo Platino  (Pt) presentando el  incremento de  la 
temperatura del hilo como una función del tiempo para el nC20.. La curvas de arriba corresponde a una 



















Figura 4.10. La conductividad térmica (λ) en función de  la temperatura T para  las fases sólida y  líquida 












calentamiento  (fusión).  En  todos  los  casos,  dos  picos  prominentes  son  claramente  visibles, 
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se obtenga  cp en  las unidades de kJ  / kg.K. Con  los parámetros  reportados,  los datos experimentales 
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sión cercano al ambiente,  tienen  importancia  tecnológica al  ser componentes principales de 
las  parafinas  que  están  recibiendo  atención  creciente  como Materiales  de  Cambio  de  Fase 




medidas  de  alta precisión de  la  conductividad  térmica  de  estos materiales  tiene un  interés 
intrínseco, científico y técnico.  
Teniendo  en  cuenta  las motivaciones  y  objetivos  señalados  en  los  dos  párrafos  anteriores, 
comenzamos la investigación que ahora concluimos. Han sido cinco años de trabajo que, esen‐
cialmente, podemos dividir en dos partes. Una primera parte que  consistió en obtener una 
















El  trabajo  desarrollado  en  esta  Tesis Doctoral  tiene  naturaleza,  fundamentalmente,  experi‐
mental. Aunque parte del trabajo de medida, adquisición y reducción de datos está automati‐
zado (ver Sección 3.1) han sido muchas horas de laboratorio, preparando experimentos, y rea‐
lizando análisis e  interpretación de  resultados. Como  se describe más adelante,  las medidas 
con  nanofluidos  y  nanocompuestos  han  resultado  particularmente  laboriosas. Otro  aspecto 
que ha consumido bastante  tiempo es  la reposición de  los hilos de medida, algo  típico de  la 
técnica THW. Ciertamente, en  los  aspectos experimentales, nos hemos beneficiado en  gran 





Por  lo que  se  refiere a  la  técnica de medida, quizá el aspecto más original y novedoso que 





















estructurado en ocho Capítulos.  Los dos primeros  capítulos deben  considerarse  como  intro‐








térmico de energía. Como se ha  indicado,  la necesidad de valores  fiables y precisos para  las 
Introducción  3
 





















la  conductividad  térmica  (y  las  otras  propiedades  termofísicas)  de  la  serie  de  los  n‐alcanos 
(desde nC15 hasta nC20). Se ha preferido presentar estos resultados divididos en dos capítulos 
por las importantes diferencias estructurales que existen entre los n‐alcanos dependiendo del 
número de átomos de carbono, que afectan principalmente a  las  fases  sólidas y que  fueron 
previamente descritas en  la Sección 2.2. Así el Capítulo 4  contiene  los  resultados obtenidos 
para  los  n‐alcanos  investigados  con  un  número  par  de  carbonos:  n‐hexadecano  (nC16),  n‐
octadecano (nC18) y n‐eicosano (nC20). El Capítulo 5 contiene los resultados obtenidos para los 






nuestro  trabajo ha sido el adaptar el dispositivo y  la  técnica experimental al uso de hilos de 
longitud reducida. Esta parte de nuestra investigación se expone en el Capítulo 6, que también 








medio efectivo, discusión de  la anomalía  (o no) en  la mejora de  la  conductividad  térmica  y 
análisis del efecto del movimiento browniano.  














Parte  importante del material que  se presenta en esta Tesis Doctoral ha  sido  ya publicado, 
bien en forma de Capítulo en libros con editor, o en revistas científicas con revisión por pares. 














Esta publicación contiene  los valores de  referencia para  la conductividad  térmica de 














Esta publicación contiene  los valores de  referencia para  la conductividad  térmica de 
















en  editarse,  es  en  realidad  el  primer  trabajo  asociado  a  la  presente  Tesis Doctoral. 
Contiene el resultado de un estudio previo sobre la conductividad térmica de nanoflui‐
dos que, en parte, está recogido en el Capítulo 2. También contiene un análisis de da‐
















Otra parte de  los  resultados que presentamos en esta memoria permanece  todavía  inédita. 
Tenemos pendiente, y ya hemos empezado a trabajar, en dos publicaciones adicionales. Una 







































































conductividad  térmica  es  una  propiedad  de  transporte,  que  se  define  para  estados  de  no‐
equilibrio, en los que no existe (que sepamos) un potencial termodinámico. Otras propiedades 







croscópico  también  existe disipación, que  es una  transmisión desde  grados de  libertad ma‐
croscópicos (velocidad, posición) hasta grados de libertad microscópicos (temperatura). Es por 
ello que, en general, en  sistemas espacialmente extensos que no están en equilibrio  termo‐
dinámico2 existe un  flujo de energía o  flujo de calor. Desde que  se dispuso de  termómetros 
cuantitativos en el primer tercio del siglo XVII, se empezó a relacionar el flujo de calor con  la 




















tiempo. Por  ejemplo,  si una  superficie  (diferencial)  en  el  interior de un  cuerpo  continuo  se 
representa por su vector director  dS , la energía que atraviesa dicha superficie por unidad de 
tiempo ( Qd  en Julios por segundo) viene dada por el producto escalar  SdJQd q  . . Por consi‐






    ,  (1.1) 
que, además, define el coeficiente de proporcionalidad o la conductividad térmica   . El signo 
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      
,  (1.2) 
indicando que  todas y cada una de  las componentes del  flujo de calor  son proporcionales a 
todas  y  cada  una  de  las  componentes  del  gradiente  de  temperatura  (no  hay  componentes 
privilegiadas).  Las  ecuaciones  (1.1)  y  (1.2)  definen  la  conductividad  térmica,  λ  (unidades  SI 
-1 -1W m K ) como una medida de la capacidad de un material de conducir el calor. La conducti‐
vidad  térmica  es  una  propiedad  física  de  la materia. Depende  de  numerosas  condiciones  y 
variables tales como la propia temperatura, la presión, la presencia de impurezas en el mate‐






Hasta  aquí hemos  estado  tratando de  la  conductividad  térmica  en  el  caso más  general,  sin 
embargo, existen relaciones de simetría  (algunas completamente generales y otras sólo para 
algunos materiales) que simplifican su  tratamiento. En primer  lugar, como detallaremos más 
adelante en  la  sección 1.1.2,  la  termodinámica de no‐equilibrio  (termodinámica de procesos 
                                                            




















vidad  térmica es proporcional a  la  identidad5, aunque el coeficiente de proporcionalidad 




malmente  indirecta, a través de  la dependencia de λ en  las variables termodinámicas. En 
muchos casos esa dependencia es débil y se desprecia en la práctica. 
En la presente memoria siempre vamos a suponer que los materiales son isótropos y, por tan‐
















transporte  de  calor  por  unidad  de  área  y  la  diferencia  de  temperatura  sobre  una  distancia 






































tipo.  Los motores de  combustión  interna y de  reacción,  las  turbinas de gas,  la  calefacción y 
refrigeración,  los  intercambiadores de calor,  las  industrias alimenticia, del petróleo, de  la ae‐
ronáutica y un sinfín más de disciplinas son ejemplos de estos procesos  industriales para  los 
cuales el  conocimiento de  las propiedades  térmicas de  transmisión de  calor  juega un papel 
fundamental [6]. 
1.1.1 Balance	de	energía.	La	ecuación	del	calor	
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que  fue obtenida por primera vez,  también por Fourier, en su  libro Théorie analytique de  la 
chaleur6. Si  las variaciones de temperatura son pequeñas y, además, λ es casi  independiente 
de la temperatura (materiales homogéneos), entonces: 
       2 p TT c t   (1.8) 
Que puede reescribirse como: 
  
    
2 1p
T









  T pa c    (1.10) 
es  la  llamada difusividad  térmica, que  tiene unidades SI de  2 1m s .  La expresión  (1.9)   es  la 
ecuación básica de  la transferencia de calor por conducción. La solución de  los problemas de 
















por efectos  Joule, Peltier u otros. En esos  casos  se  introduce una  función de generación de 
calor  ( , )q r t que nos dice la cantidad de energía (Joule) generada en el sistema por unidad de 
volumen y unidad de tiempo, y que puede depender de la posición (siendo, por ejemplo, nula 
en  todo el sistema excepto en una pequeña porción) y del  tiempo. Dicha  función puede  ser 
positiva,  0q  , indicando fuente de calor, o negativa,  0q  , indicando sumidero de calor. En 
el caso de existencia de fuentes y/o sumideros de energía, la ecuación del calor puede estable‐
cerse siguiendo un razonamiento similar al mostrado más arriba para el caso  0q  .  Para ser 
breves, mencionaremos sólo el resultado final [2, 3, 5]: 






talmente  son  temperaturas,  la determinación de  la  conductividad  térmica  se hace de  forma 
indirecta. Es decir, se estudia un problema de conducción del calor y se compara el perfil de 
temperaturas experimental  ( , )T r t con el perfil teórico que se obtiene de solucionar las ecua‐
ciones (1.9) o (1.11) según corresponda. Existen numerosos métodos para la determinación de 
la conductividad  térmica de  los materiales. En  términos generales,  se pueden dividir en dos 
grupos, los métodos de estado estacionario y los métodos transitorios o no estacionarios. Am‐
bos métodos se basan en  las soluciones de  las ecuaciones (1.9) o (1.11), bajo condiciones de 
contorno  adecuadas.  Los métodos  de  estado  estacionario  hacen  uso  de  la  ecuación  (1.11), 
mientras que  los métodos del estado no estacionario o  transitorio utilizan  la ecuación  (1.9). 
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ciente  primario  sino  también  de  las  restantes  fuerzas  a  través  de  coeficientes  secundarios, 
cumpliéndose un principio de superposición  lineal. De esta manera, no hay ningún flujo privi‐
legiado y todos son tratados de la misma manera. Los coeficientes de proporcionalidad Lij en‐
tre  fuerzas y  flujos  reciben el nombre de coeficientes  fenomenológicos de Onsager. El  tratar 
todos los flujos y fuerzas en pie de igualdad es quizá uno de los elementos más potentes de la 
TPI que consigue, de algún modo, unificar y  justificar varias  leyes y efectos  fenomenológicos 
que de otra  forma parecen  inconexas:  ley de Fourier,  ley de Newton de  la viscosidad,  ley de 
Nerst, efecto Peltier, efecto Soret, efecto Dufour, etc. [4]. 
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   (1.17) 
que, por supuesto, responde al esquema general (1.13) y donde se observa que la fuerza ter‐
modinámica  conjugada del  flujo de  calor  es  el  gradiente del  inverso de  la  temperatura. De 
acuerdo con (1.15), la única relación fenomenológica de Onsager se escribirá en este caso: 
  2.q qq TJ L T
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Es  interesante observar cómo  la simetría del tensor de  la conductividad térmica, antes men‐
cionada, es una consecuencia de las relaciones de reciprocidad de Onsager. En el caso de me‐
dios isótropos, como la producción de entropía debe ser positiva, se deduce que el coeficiente 
escalar de la conductividad térmica debe ser positivo también,  0  . 
1.1.3 Interpretación	microscópica.	La	conductividad	térmica	y	dinámi‐
ca	molecular	




los electrones  libres [3]. Conociendo  los mecanismos microscópicos, en principio,  la conducti‐
vidad térmica de un material se puede determinar a partir de simulaciones computacionales. 
Con  las  capacidades  de  cálculo  actualmente  disponibles,  simulaciones  ab  initio,  basadas  en 
mecánica cuántica, no son posibles para la determinación de .  Por ello, hasta ahora, sólo se 











temporal de  dinámica molecular,  se  añade  energía  cinética  en  la  capa  central  y  se quita  la 
misma cantidad de energía cinética de  las dos capas extremas, manteniendo el momento del 














sistema en equilibrio  termodinámico. El  cálculo de  la conductividad  térmica usando EMD  se 









   1( , ) ( ) ( ),2q i i ij ij i j ii j iJ r t e v r F v v r r


        
          (1.20) 
donde la suma es sobre partículas, siendo  iv  la velocidad de la partícula i,  ie su energía total 
(sumando  la parte cinética con  la potencial de  interacción  con  todas  las otras partículas del 
sistema),  ij j ir r r     el vector que une  la partícula  i con  la  j, y  ijF
   la fuerza que  la partícula  j 
ejerce sobre  la  i. La delta de Dirac sirve para colocar el vector que está entre corchetes en  la 
posición  ir   que  ocupa  la  partícula  i.  Obsérvese  que  el  término  entre  corchetes  contiene, 
además del obvio  i ie v , un  término extra que  representa el  trabajo que  las otras partículas 
ejercen sobe  la  i‐ésima, que supone un  transporte de energía en  la dirección del vector que 
une  las partículas. Es también  interesante observar que  la fórmula (1.20) da  las unidades co‐
rrectas para el  flujo de calor:   2 1J m  s  en el SI. Finalmente, debe  tenerse en cuenta que  la 
expresión (1.20) para el flujo microscópico de calor es válida para partículas elementales (pun‐
tuales),  es  decir,  cuando  sólo  existen  interacciones  de  dos  cuerpos.  Si  las moléculas  tienen 
grados  internos de  libertad  aparecen,  en  general,  interacciones de  tres o más  cuerpos que 
modificarían la ecuación (1.20). 
En un  sistema en equilibrio, el  valor medio del observable microscópico definido por  (1.20) 
debe ser nulo  ( , ) 0qJ r t
  , para cualquier posición y/o tiempo. En  la expresión anterior, el 
promedio hay que entenderlo sobre la colectividad canónica. Sin embargo, debido a la existen‐
cia  de  fluctuaciones  debidas  a  la  naturaleza  estocástica  del movimiento molecular,  el  valor 
instantáneo de  ( , )qJ r t
    será en general no‐nulo. También, en particular,  serán no nulas  las 
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( , ) ( , )  ,  (1.21) 
donde kB es la constante de Boltzmann, y V  es un cierto volumen en el que se promedia espa‐
cialmente (coarse‐grain)  la matriz de autocorrelación del flujo microscópico de calor (normal‐
mente pequeño,  0V  ).  Es  interesante observar que  la  fórmula  (1.21) da  las dimensiones 
correctas para  ij , es decir,   1 1W m  K  en el SI.  Para sistemas en equilibrio, la integral (1.21) 
es independiente del tiempo de referencia t. Para sistemas homogéneos, la integral (1.21) es, 








de  la  fórmula de Green‐Kubo  (1.21). Otros muchos  resultados pueden obtenerse a partir de 
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  (1.23) 
Como  ya  se ha mencionado,  aparte de  su  intrínseco  valor  teórico,  las  relaciones de Green‐





muchas  simulaciones con condiciones  iniciales aleatorias,  se  suele  realizar una única  simula‐
ción durante un tiempo muy  largo, tan  largo como sea razonable con  la capacidad de cálculo 
disponible. Entonces, para cada paso de simulación n se calcula un flujo  instantáneo de calor 
por: 
   , , , , , ,1 1( ) ( )2i n i n ij n ij n i n j ni j iJ n e v r F v vV        
        (1.24) 
donde el factor 1/V sustituye a  la delta de Dirac de (1.21). El flujo de calor que se obtiene de 
(1.24) se supone asignado al punto espacial  r  del centro de  la caja. El primer tiempo para el 
que se evalúa  ( )J n  con la ecuación (1.24) debe ser lo suficientemente largo para que el algo‐
ritmo de EMD haya equilibrado el sistema. Entonces, en una utilización del teorema ergódico, 
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donde N es el número total de pasos temporales que ha ejecutado el algoritmo de dinámica 
molecular desde el  instante que se  toma como  inicial8. El  factor  2V  aparece en  (1.25) como 
resultado  de  la  doble  integración  espacial  que  requiere  la  fórmula  de Green‐Kubo,  por  ese 







(1.25). En  cualquier  caso,  se  cancelará  con el pre‐factor  1 /V  que aparece en  (1.24), de  tal 
forma que el resultado final no depende del tamaño de la caja de simulación. También debe‐
mos mencionar que, como en (1.23),  J n m J n( ) ( )  en (1.25) significa: 
  x x y y z zJ n m J n J n m J n J n m J n J n m J n      ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) .   (1.26) 
Finalmente, para usar la fórmula de Green‐Kubo con simulaciones moleculares, se sustituye la 
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   (1.27) 
donde M  es  un  número  convenientemente  grande  para  representar  la  integración  hasta  el 
infinito,  limitado por  M N . Al  igual que en  (1.21), es  interesante observar que  la  fórmula 
(1.27) da las dimensiones correctas para  , es decir,   1 1W m  K .   
Usando dinámica molecular de equilibrio  y  la  fórmula de Green‐Kubo  se ha determinado  la 
conductividad  térmica de un  fluido de Lenard‐Jones  [18], así como muchos otros problemas 
más realistas, que son demasiados para mencionar aquí.   
Para concluir esta sección mencionaremos que, en la actualidad, la determinación de conduc‐
tividades  térmicas mediante  simulación  computacional,  ya  sea  EMD  o NEMD,  es  un  campo 
muy activo de investigación, con numerosas publicaciones que intentan estudiar sistemas más 
y más realistas [9, 14]. Sin embargo, la fiabilidad de los valores de  obtenidos de esas simula‐
ciones depende de  la bondad de  los potenciales de  interacción entre moléculas que  se han 








teóricamente  un  problema  de  conducción  de  calor,  se  resuelve  la  ecuación  de  balance  de 
energía (sección 1.1.1) para ese problema, y se comparan los resultados teóricos con las medi‐
das experimentales (normalmente, de temperatura) obteniendo un valor para . Dependiendo 
del problema de conducción de calor de que  se  trate, existen varios métodos para medir  la 
conductividad térmica de los materiales; estos métodos se pueden clasificar en dos grupos: en 
estado estacionario y en estado transitorio, dependiendo de si el principio básico de medida 
implica  resolver  la  ecuación  de  calor  independiente  del  tiempo  o  dependiente  del  tiempo. 
Otros  factores que ayudan a clasificar  los distintos métodos  son: el número de propiedades 
termofísicas medidas  simultáneamente,  la  selección de  fuentes de  calor y otras  condiciones 
experimentales. 
En cualquier caso, tanto los métodos estacionarios como los transitorios están fundamentados 












po necesario para  realizar una medida. El uso de un  tiempo  corto de medición es quizás el 
factor más  característico de  cualquier método experimental.  Incidiremos en este  aspecto  al 
presentar cada uno de los métodos. 
En nuestro trabajo, aparte de las medidas de la conductividad térmica, también hemos realiza‐










Se utiliza análisis  térmico en estado estacionario, es decir,  se  resuelve  la ecuación del  calor 












muestra  esquemáticamente  en  la  Figura 1.2.  El  cual,  es utilizado  en  la determinación de  la 
conductividad  térmica de metales, vidrios, cerámicas, polímeros y materiales de aislamiento 
térmico, y  también para  líquidos y gases en el  rango de  temperatura entre 80K y 800 K.  La 
geometría de  la muestra o  la cámara donde está  la muestra es un plato o un cilindro con el 

























el  intercambio de calor entre  la muestra y el medio circundante. Con el aumento de  la resis‐
tencia  térmica de  la muestra  (material  aislante), estas  fuentes de  incertidumbre  se  vuelven 
dominantes [20].  
El método de placa caliente, al  igual que otros métodos de estado‐estacionario, tienen varias 









tos finales se suponen despreciables debido a  la  longitud y diámetro grandes de  los aparatos 
de ensayo o el uso de protectores de calor. Cuando se ha alcanzado el estado estacionario, la 


























En  cualquier  caso,  los  sensores de  flujo de  calor  requieren  calibrado, por  lo  general,  en un 
campo de  temperaturas de estado estacionario  [20]. Para el calibrado se utilizan uno o más 
materiales de referencia estándares con conductividades térmicas conocidas y certificadas. La 
calibración es  válida  siempre que el espesor  y  las propiedades  térmicas de  las muestras de 
ensayo  sean  similares a  la de calibración. Para calibrar  se dispone una muestra del material 
entre  los platos calientes y  fríos. Cuando se alcanza el estado estacionario    las  temperaturas 
constantes son monitorizadas por sensores de temperatura  instalados de forma permanente. 
El sensor de flujo de calor tiene una salida (normalmente intensidad eléctrica) que es propor‐
cional a  la energía que atraviesa el sensor por unidad de tiempo:  I s Q  , donde  s  es el co‐
eficiente de proporcionalidad del sensor, también llamado sensibilidad. Para determinar dicho 
coeficiente se intercala entre las placas un material de calibración con λ conocida. Si  T  es la 

































ma. Una de  las ventajas de  los métodos  transitorios que  trataremos ahora es que  tienen el 
potencial de determinar directamente la difusividad térmica. 
Con la disponibilidad de los sistemas rápidos de adquisición de datos controlados por ordena‐
dor,  los métodos  transitorios  se han  convertido en  los más utilizados.  Las ventajas de estos 
métodos  transitorios es que  requieren de menos  tiempo para  los experimentos y diferentes 
propiedades térmicas se pueden determinar en el mismo ciclo de medición. Una duración de 
medición típica de una hora para el estado estacionario, en los métodos transitorios se reduce 
a unos pocos minutos o,  incluso, a un  intervalo por debajo del segundo. En muchos casos,  la 
medición de  la temperatura en dos caras opuestas de  la muestra se sustituye por una medi‐
ción de temperatura en función del tiempo en una sola posición. Esto hace que el diseño de 

























circuito eléctrico que proporciona un  flujo  constante de  calor,  las bandas exteriores  actúan 
como protectores térmicos, obligando a que el vector de flujo de calor sea perpendicular a la 
superficie de  la sonda. EL circuito se diseña para monitorear  la temperatura de  la banda cen‐





















les naturales  como  la piedra  y hormigón  e,  incluso,  comida.  En nuestro  laboratorio  se des‐




































de resistencia. En una versión más reciente del  instrumento,  la  interpretación de  los datos se 












riales,  incluso  compuestos,  polímeros,  vidrios,  cerámicas,  metales,  materiales  refractarios, 
sólidos y aislantes [26] sin limitaciones significativas en la incertidumbre de las medidas. 
Este método determina directamente la difusividad térmica aT definida por la ecuación (1.10), 
donde puede observarse que, si el calor específico  pc  y  la densidad másica   de un material 
son conocidas, se puede calcular la conductividad térmica. Por lo tanto, las mediciones de difu‐

























lor. Simplemente basta  la determinación de  los cambios de  temperatura  relativa en  función 













de contacto  (por ejemplo,  la  técnica  fotopiroeléctrica),  termometría de  radiación o métodos 
calorimétricos.  
Presión: Los cambios de presión se obtienen mediante métodos acústicos. 












de agregación de  la muestra,  la propiedad a medir  (por ejemplo,  la difusividad  térmica, pro‐
piedades ópticas) o el rango de temperatura y presiones. 
 Técnica de la desviación de un Haz óptico.  
Un  haz  de  excitación  calienta  el material  periódicamente, mientras  que  una  onda  continua 
(CW) haz de prueba se utiliza ya sea con el fin de detectar cambios en la densidad del gas cerca 











Este método  es de particular  interés para  la determinación de  las propiedades  térmicas de 
























































de  la humedad puede ocurrir de  las  regiones de altas  temperaturas a  las  regiones de bajas 
temperaturas, alterando  la composición de  la muestra. La migración de humedad podría ser 




es que  algunos de ellos dan un  conjunto  completo de parámetros  termofísicos en una  sola 
medida, a saber, el calor específico, la difusividad térmica, la conductividad térmica. El régimen 
de  la medida,  la evaluación de  los datos así como  la geometría de  la muestra tienen que ser 
optimizados para estos métodos no estacionarios para obtener resultados estacionarios.  
Además,  las técnicas no‐estacionarias, desarrolladas para  la medida de  la difusividad térmica, 
requieren dimensiones de la muestra menores y pueden operar en un campo de temperaturas 
amplio. Otra ventaja de medir la difusividad térmica no‐estacionaria es la posibilidad de man‐
tener  la  condición  de  temperatura  constante  durante  la medida,  siendo  las  variaciones  de 
temperatura típicas durante la medida menores que 1‐2 ° C [19]. 
1.3 Técnica	del	Hilo	Caliente	Transitorio	(THW)	
En  esta  sección  presentamos  en más  detalle  la  técnica  del  THW  que  es  la  que,  de  hecho, 




el material  cuyas propiedades  termofísicas  se desean medir  (ver  figura 1.4). En  t=0, usando 
una fuente de corriente, se inyecta en el hilo una corriente eléctrica de intensidad I conocida. 
El hilo conductor tiene resistencia eléctrica R y longitud L. Por efecto Joule el hilo se calentará. 




 del medio  (que  se  supone no  conduce  la electricidad). El  calentamiento del hilo metálico 
produce un aumento de su resistencia eléctrica. Midiendo la diferencia de potencial entre los 
extremos del hilo  en  función del  tiempo  se puede determinar  la  conductividad  térmica del 
líquido en el que se encuentra sumergido el hilo. Durante todo el proceso de calentamiento, se 
supone que el medio que rodea al hilo se encuentra en reposo (sin convección), de tal forma 
que el  campo de  temperaturas en  su  interior,  ( , )T tr ,  se obtiene al  resolver  la ecuación del 




Existen  diversas  aproximaciones  para modelar  el  problema  de  transferencia  de  calor.  Por 
ejemplo Carslaw y Jaeger [2] suponen un modelo realista en el que el calor se genera unifor‐




hilo de  longitud  infinita y  radio despreciable  0 0r , o equivalentemente, que  la  longitud del 
hilo es mucho mayor que su radio  0r L . En este caso, la fuente de calor que hay que sustituir 
en la ecuación (1.12) se puede representar como proporcional a una delta de Dirac en la coor‐
denada cilíndrica radial, es decir 










es constante y dada por el efecto  Joule   2 /q I R L   (en watt por unidad de  longitud). En ese 
caso, al  sustituir  (1.31) en  (1.12), el problema  resultante,  suponiendo  todos  los  coeficientes 
constantes11 se puede resolver directamente usando el método de la función fuente [2, 28] o 
función de Green que, para la coordenada radial del sistema cilíndrico nos da como solución: 
     
       220 0 1( , ) exp4 4t pr cI RT r t T dL    (1.32) 
donde  0T  es  la  temperatura de equilibrio cuando comienza el calentamiento,     la densidad 
del medio y cp su capacidad calorífica (en principio, a presión constante). En la ecuación (1.32), 
el origen de tiempos se toma en el momento que se pone en marcha la fuente de intensidad. 
Nótese que cuando  0t  la temperatura es uniforme e igual a  0T . La ecuación (1.32) nos da la 
temperatura en el medio que rodea al hilo, dependiendo del tiempo t y de la distancia al hilo, 
r.  A continuación, supondremos que la temperatura del hilo viene dada por la propia ecuación 
(1.32), evaluada en  0r r . En  0r r , como  la conductividad  térmica del material metálico del 
hilo es mucho mayor que  la del medio que  lo  rodea,  la  temperatura  será uniforme,  igual a 
0( , )T r t , y no dependerá de r. Adoptando estas hipótesis [27], se obtiene que el incremento de 














      
pr cI RT t
L t
   (1.33) 
donde  Ei(x)  es  la  función  exponencial  integral  [29].  Para  tiempos  largos  ( 20 / 4  pt r c ),  la 
función Ei(x) se puede sustituir por su desarrollo asintótico cuando  0x   [29] obteniendo: 
 
22
0( ) ln ,
4 4
 
           
pr cI RT t
L t
   (1.34) 
donde  0.577   es el número de Euler. En la práctica, como veremos, la condición de tiempos 




  0 0( )  R R m T T    (1.35) 
donde R0 es  la resistencia eléctrica a  la temperatura T0 y m ( K‐1) es  la pendiente de  la rela‐









0( ) ln ,4 4
 
           
pr cI RV t V m
L t
   (1.36) 
con  0 0V IR ,  la diferencia de potencial  asociada  a  la  resistencia  inicial del hilo.  La ecuación 
(1.36) indica una dependencia lineal de  ( )V t  frente a ln(t),  
  ( ) ln V t a b t .  (1.37) 










vidual,  ii Vt ,ln , proporciona un valor de la conductividad térmica del medio que rodea el hilo. 
En  el  Capítulo  3 mostraremos  curvas  individuales  de  calentamiento  adquiridas  con  nuestro 













relacionada con  la conductividad  térmica del medio por  la misma ecuación  (1.38). Este es el 
principal motivo por el que hemos preferido aquí esta exposición más breve de la teoría. 
Es interesante observar en la ecuación (1.37) que, del ajuste de los puntos experimentales, se 












      .   (1.39) 
Sin  embargo,  aunque  THW  proporciona  un método  bastante  preciso  para  determinar    a 
través de la ecuación (1.38), la determinación de aT a partir de (1.39) no es igualmente precisa 
o fiable. Simplemente, la presencia en la ecuación (1.39) de una diferencia en un exponente ya 
indica, desde un punto de  vista estrictamente matemático, que  los errores asociados  serán 








lo rodea evaluada a  0r r , lo que resulta auto‐contradictorio. Como ya se ha indicado Carslaw 
y  Jaeger  [2] hacen un  tratamiento más completo del problema en  su  libro  (Sección 13.7.IV), 
considerando el diámetro  finito del hilo y  la  condición de  contorno adecuada. Sin embargo, 
como también se ha dicho, el resultado así obtenido no afecta a la ecuación (1.38) para la pen‐
diente asintótica a tiempos  largos12. Otra aproximación  implícita en nuestro desarrollo es su‐
poner  infinita  la  longitud del hilo. Como se discutirá más pormenorizadamente en  la Sección 





/ 1R R  , ver Sección 6.1.  
Otra aproximación que hemos realizado aquí es tomar, para la intensidad de la fuente de calor 
en la ecuación (1.31), la resistencia eléctrica R que se mide a  0t  . Eso supone despreciar po‐
sibles efectos de auto‐calentamiento del hilo, esto es, que  la resistencia y, por tanto, el calor 
disipado aumenta con el tiempo. Los efectos del auto‐calentamiento resultan despreciables en 
la práctica, porque  / 1m T R   (donde  T  es el aumento total de la temperatura del hilo en 












vección en sólidos). Cuando el medio que  rodea al hilo es un  fluido,  la  teoría debe  tener en 
cuenta el  acoplamiento entre  la ecuación del  calor  (1.12)  y  la ecuación del movimiento del 

































que verifica  las  condiciones de  contorno adecuadas,  tanto en  la  región  interior al  frente de 
congelación como en  la región exterior. La hipotética  temperatura del hilo mantendría  (para 
tiempos asintóticamente largos) una dependencia del tipo (1.37), pero la pendiente logarítmi‐
ca b ya no está dada por  (1.38). En este caso  la pendiente  logarítmica depende  tanto de  las 


















naria  es  generalmente  conocida  como  Hot‐wire  anemometry  [36]  y  tiene  semejanzas  con 
THW: un hilo conductor  fino por el que circula una corriente eléctrica está  sumergido en el 
seno de un fluido. La principal diferencia con THW es que en el caso de hilos calientes estacio‐
narios hay convección, o  sea, que el  fluido que  rodea el hilo  se está moviendo. La  física del 
problema es semejante:  la energía que se disipa en el hilo depende del medio que  lo rodea, 
pero en este caso el mecanismo principal de disipación es la convección (de hecho, la conduc‐
ción  es  despreciable).  Como  la  convección  es  un mecanismo  de  transporte  de  energía más 
efectivo que la conducción, teoría y experimentos muestran que si hay convección en el medio 
que  rodea al hilo,  su  temperatura  (resistencia eléctrica) alcanzará un valor estacionario. Por 
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Capítulo	2. Materiales	 de	 Cambio	 de	






















































fase  (sólido/gas,  líquido/gas,  sólido/sólido, y  sólido/líquido),  la  transición  sólido/líquido es  la 
más prometedora y económicamente llamativa para sistemas prácticos de almacenamiento de 
energía térmica TES. Durante el ciclo de fusión, la energía se almacena en forma de calor laten‐
te de  fusión, y  luego  se  recupera durante  la etapa de  solidificación. En comparación con  las 
transiciones líquido/gas y sólido/gas, la transición sólido/líquido implica menor cambio de vo‐
lumen  (en general  inferior al 10%) y por  lo  tanto  requiere menor espacio para almacenar  la 
energía,  aunque  implica, en  comparación, un  calor  latente más pequeño que en el  caso de 
transiciones  al  estado  vapor  [5].  Los  cambios  de  estado  sólido‐sólido  suelen  tener  un  calor 
latente muy pequeño y no se suelen considerar en la práctica. 
Las  principales  características  físico‐químicas  que  deben  cumplir  los  PCM  para  ser  un  buen 
candidato como almacenador de energía térmica se muestran de forma resumida en  la Tabla 






























 No  debe  existir  separación  en  su  fase 
condensada 
 Compatibilidad con materiales 














peratura viene dado por el equilibrio químico entre  la  sal y, normalmente,  la humedad am‐
biente. En consecuencia,  la entalpía de  los TCM no presenta discontinuidades, aunque  sí un 
cambio de pendiente y una variación muy importante en torno a la temperatura de activación 
de  la correspondiente reacción química. Las  investigaciones de  las últimas décadas han dado 
lugar a una relativa buena caracterización de varias propiedades termofísicas, tanto de mate‐
riales que se pueden usar como PCM como de materiales TCM. A modo de resumen presen‐

























Ba(OH)2 .8H2O  48  265.7  0.653 (seca, 85.7 °C) 1937 (seca, 84 °C)1.225 (hidratada, 23 °C) 2070 (hidratada, 24 °C)




















Ácido palmítico  64  185.4  0.162 (líquido, 68.4 °C) 850 (líquido, 65 °C )– 989 (sólido, 24 °C)
Capric acid  32  152.7  0.153 (líquido, 38.5 °C) 878 (líquido, 45 °C )– 1004 (sólido, 24 °C)






una  importante  diferencia  de  entalpía  entre  la  sal  hidratada  y  la  correspondiente  sal  seca, 
mientras que las conductividades térmicas de ambas son parecidas y relativamente altas. Ello 
es consecuencia de que al secarse no se producen variaciones  importantes ni de densidad ni 
de  volumen  (ver  Tabla  2.2).  Como  desventajas  debe mencionarse  que  las  sales  hidratadas, 




enfriamiento bastante  importantes. Otro  inconveniente es que  las sales hidratadas, al calen‐
tarse, pueden sufrir otras  reacciones químicas  (descomposición) y  formar otros compuestos, 
con desprendimiento de hidrógeno u otros gases que  se  consideran peligrosos  y/o nocivos. 
Además, estas descomposiciones son normalmente  irreversibles,  la sal ya no se re‐hidrata al 
ponerla en contacto  con aire húmedo, y pierde  capacidad de almacenamiento a  lo  largo de 
repetidos ciclos [7]. Aunque no se recogen en la Tabla 2.2, otros materiales que se están em‐
pezando a investigar para su uso en TES son los llamados materiales de adsorción, típicamente 



































do,  cuando están disponibles.  La Tabla 2.3, que está adaptada de  la bibliografía  [7],  recoge 
únicamente propiedades estáticas o de equilibrio, que son más sencillas de medir experimen‐
talmente y sobre las que existe muchísima información en la bibliografía. Como se indicó en el 




























































de carbonos par y  los n‐alcanos de número  impar, que son debidas en general a  los efectos 
estéricos causados por la disposición de los átomos en la molécula. Como puede observarse en 
la Tabla 2.3, los n‐alcanos de número par exhiben, en general, una entalpía de fusión más alta 
































PCM ha adquirido una  importancia considerable en aplicaciones  tales como:  los sistemas de 
energía  solar  (es decir, de calefacción  /  refrigeración,  invernadero, cocina  solar,  sistemas de 
recuperación de calor residual, etc.), el aprovechamiento del calor residual de procesos indus‐
triales, o  los edificios de alta eficiencia energética[9, 19]. A  título de ejemplo y para ser más 
específicos, como  las  fuentes  renovables de energía son  intermitentes e  impredecibles, para 








En general,  las aplicaciones de  los PCM se pueden subdividir en dos grupos:  las relacionadas 
con el campo de la protección térmica (regulación y control de temperatura) y las relacionadas 
con la acumulación de energía térmica. En el primer caso se trata de aprovechar que durante 
el cambio de  fase  los PCM  intercambian  importantes cantidades de energía manteniendo  la 
temperatura constante. En este grupo de aplicaciones, aparte de las tradicionales en el trans‐
porte,  han  surgido  otras  nuevas  como  el  control  de  temperatura  de  equipos  eléctricos  y 
electrónicos. También en aplicaciones relacionadas con el confort, como un sistema para man‐






que  la  capacidad de acumulación de energía es mayor  si existe cambio de  fase. A modo de 
resumen se presenta en la Tabla 2.4, adaptada de la ref. [3], un listado de diferentes aplicacio‐

























los  sistemas  de  acumulación  valores  bajos  de   pueden  conducirnos  a  problemas,  como  la 
incapacidad  de  disponer  de  la  energía  almacenada  de  forma  suficientemente  rápida,  por 
ejemplo, para responder a un pico en la demanda eléctrica. 
Un uso más racional y científico de  los PCM requiere su  integración en el proyecto, y/o en  la 
modelización computacional previa, de las instalaciones industriales y/o energéticas que vayan 
a utilizarlos. Para esa  integración es necesario un  conocimiento preciso de  sus propiedades 
termofísicas, que permita  la comparación entre distintos materiales y  facilite  la selección del 
que consiga mejores prestaciones en  la aplicación concreta de que se trate, que obviamente, 
no será siempre el mismo. Como ya se ha indicado más arriba, en la Tabla 2.2 en general y en 













decano y el n‐eicosano  (que son  la base de muchos de  los PCM más habituales), tanto en el 
estado sólido como en el estado  líquido, usando el mismo aparato y metodología en  los dos 
casos y con equipos experimentales de tecnología puntera. 
No  somos  los únicos  involucrados en este esfuerzo. La Agencia  Internacional de  la Energía16 
(IEA:  International Energy Agency) a  través de  su programa SHC  (Solar Heating and Cooling) 
tiene actualmente en marcha la llamada Task 4217 que se ocupa del TES. Parte de la Task 42 es 
el llamado Annex 29, centrado en el desarrollo y caracterización de PCM, en el que participan 





to y análisis de  sistemas e  instalaciones. El modo de proceder es mediante  la  realización de 












de muchos  PCM.  Los  alcanos  lineales  son  también  un  componente  importante  de muchos 
petróleos crudos. Debido a sus relativamente altos pesos moleculares y  temperaturas de  fu‐
sión20, son  las parafinas una parte sustancial de  los precipitados sólidos que se forman en  los 




























A presión atmosférica y baja  temperatura  (en  la práctica, por debajo de 250 K),  todos  los n‐
alcanos  se  presentan  en  fase  sólida.  En  la  rango  de  número  de  carbonos  que  nos  interesa 
(13≤n≤26)  los n‐alcanos con un número  impar de carbonos n presentan una estructura sólida 

















teriza por un apilamiento  compacto de  las cadenas moleculares,  los ejes  largos moleculares 
están perpendiculares (ortorrómbica) a los planos de apilamiento en hidrocarburos de número 
impar e inclinados (triclínico) en hidrocarburos de número par. Este hecho se intenta visualizar 
en  la Figura 2.3  [22]. Referimos al  lector  interesado a  [21]  (en particular a  las Figuras 1 y 2) 
para una mejor ilustración gráfica de los apilamientos en estas fases. 























intermedia,  termodinámicamente  estable  [21].  Efectivamente,  ya  en  1932, Müller  [24]  de‐





lares a  los planos de estas [22, 24, 25]. En general,  los alcanos  lineales exhiben fases rotator 
cuando, por debajo de  la  temperatura de  fusión  [25]  las moléculas  son  capaces de  realizar 
movimientos de gran amplitud  [26], por consiguiente, son  fases desordenadas y  transitorias, 
que pueden ser clave para entender el comportamiento de la cristalización [25].  
En conclusión, para los alcanos lineales puros es posible distinguir dos categorías de fases sóli‐
das:  (i)  las  fases ordenadas de bajas  temperaturas,  también  llamadas  fases  cristalinas,  y  las 









empaquetamiento molecular,  las secuencias de capas, y  la cantidad de  inclinación molecular 
con respecto al espaciamiento de las capas. Según Dirand et al. [21] la fase intermedia desor‐
denada o rotator aparece para todas las cadenas alifáticas impares a partir de n=9. Para estas 
cadenas  impares  la  fase  intermedia desordenada es ortorrómbica hasta nC25  (intervalo en el 
que  se encuentran  las parafinas medidas experimentalmente en este  trabajo)  con grupo de 
simetría espacial Fmmm  según Nyburg y Potworowski  [23], mientras que  la estructura de  la 
fase  intermedia  es  triclínica  a partir de nC27.   Para  las  cadenas  alifáticas  (n‐alcanos)  con un 
número par de carbonos,  la fase  intermedia desordenada aparece a partir de nC22 y tiene es‐





el caso del n‐eicosano es un tanto  'fronterizo' y presenta  indicios de  la existencia de  fase  in‐
termedia, aunque quizá sólo sea metaestable porque se observa en cristalización y no en fu‐
sión.  Para  terminar, mencionaremos  que  las  fases  intermedias  de  transición  (o‐d),  una  vez 

































En  los nanofluidos,  los  fluidos base comunes  incluyen agua,  líquidos orgánicos como  son  las 
parafinas, glicoles, refrigerantes, aceites, lubricantes, fluidos biológicos, soluciones de políme‐
ros, mezclas binarias de agua‐etilenglicol y otros líquidos comunes. Las nanopartículas han de 




































































































producen  las  nanopartículas  por métodos  químicos  o  físicos  y  después,  la  nanopartícula  se 









de su viscosidad) cierta sedimentación es  inevitable en  la práctica. Esa sedimentación casi  in‐
evitable  está  en  ocasiones  favorecida  por  cierta  tendencia  de  las  nanopartículas  a  formar 




























nal  [33, 34] se han multiplicado  las publicaciones científicas25 sobre  la conductividad térmica 
(y, en menor medida, la viscosidad) de estas dispersiones de partículas de tamaño nanométri‐
co en líquidos. Simultáneamente, se ha ido imponiendo el nombre nanofluido para referirse a 























se obtuvo en enero de 2016, por  lo que  los datos para 2015 probablemente no sean completos  (tampoco para 
2016, claro). 
Por supuesto, este no es  lugar para hacer una  revisión o  resumen histórico exhaustivo de  la 
euforia de nanofluidos que ha sufrido la comunidad de Física Aplicada en las últimas dos déca‐
das. Otros autores han publicado excelentes trabajos de revisión [35, 36], e incluso, como ya se 
ha mencionado, una monografía28  [37], que  el  lector  interesado o  curioso puede  consultar. 
Simplemente mencionaremos  que,  como  nuestro  laboratorio  de  Física Aplicada  tenía  expe‐
riencia previa en medidas de precisión de  la conductividad térmica de  líquidos  [38], nos uni‐
mos de forma natural a este movimiento. Desde aproximadamente 2006 se trabaja en la me‐
dida  de  la  conductividad  térmica  de  nanofluidos  en  nuestro  laboratorio  [14,  39].  La  Tesis 















presentando  la  literatura experimental al hilo de  los múltiples  factores cuya  influencia en  la 
mejora (1.42) de la conductividad térmica se ha investigado. Incluyen: la fracción de volumen 
de las nanopartículas dispersas, la temperatura de medición, la conductividad térmica del flui‐




son  con  frecuencia  contradictorios.  Diversos  grupos  trabajando  con  el mismo material  en 
distintos laboratorios obtienen resultados muy diferentes y, en ocasiones, opuestos. Como ya 
se indicó, esto no debe considerarse una sorpresa, sino algo natural en la ciencia y tecnología 

























































nos  casos,  los valores de pH de  las  suspensiones  tienen efectos directos en  la mejora de  la 
conductividad térmica [40]. Lee et al. [48] y Karthik et al. [49] estudiaron nanofluidos de CuO‐

















tantes es diverso y algo contradictorio, en  línea con  la  falta de  reproducibilidad  típica de  las 
medidas con nanofluidos. Algunos investigadores han reportado un incremento en la mejora al 








tados experimentales  [51] mostraron que  la mejora  no presentó un  cambio  significativo 
con respecto a utilizar agua sola (sin surfactante), ni dependió del tipo de surfactante emplea‐














se  pueden  hacer  las medidas. Volveremos  sobre  este  asunto  en  el  Capítulo  7,  al  presentar 
nuestros resultados experimentales. 
 Efecto del líquido base 
No existen muchas publicaciones  sobre el efecto del  líquido base en  la mejora , es decir, 
comparar nanofluidos en  los que  las mismas partículas son dispersadas en dos  líquidos base 
distintos. Por  lo  tanto, el comportamiento del  líquido base en  los nanofluidos  todavía no es 
todavía bien entendido. Xie et al. [41] utilizaron nanopartículas de Al2O3 en varios fluidos base 
agua, glicerol (Gli), etilenglicol (GE) y aceite de bomba (BA) y encontraron que  los fluidos   de 
baja  transferencia  de  calor  la mejora  en  su  la  conductividad  térmica  era mayor  (BA>  EG 
>Gli>H2O). En nuestro  laboratorio, Vázquez‐Peñas et al.  [39] dispersaron partículas de CuO y 
SiO2 en agua y EG. Se encontró que para las partículas de CuO la mejora  era mayor en EG 
que en agua, en  consonancia  con Xie et al.  [41]. Sin embargo, para  las partículas de SiO2  la 













2.4.1 Modelos	teóricos	para	 la	conductividad	térmica	de	 los	nanoflui‐
dos	
Actualmente,  existe  un  gran  número  de  modelos  teóricos  para  predecir  la  conductividad 
térmica efectiva  eff  de un nanofluido a partir de la conductividad térmica de las partículas  p  
y de  la  conductividad  térmica de  la matriz  0    en  la que están dispersadas, ya  sea  sólida o 
líquida. Los modelos pueden dividirse, en general, en dos grupos. Los modelos clásicos, más 
elementales, que valen para cualquier medio heterogéneo  (independientemente del  tamaño 
de  las partículas o  inclusiones) y que sólo  incluyen como parámetros  las dos conductividades 
térmicas y  la fracción de volumen  ocupada por  las partículas. Otros modelos  incluyen pará‐












ocupa  la matriz  L0,  de  tal  forma  que  la  distancia  total  entre  los  dos  planos  paralelos  será 
p 0L L L  . Si esos planos paralelos se mantienen a distintas temperaturas T1 y T2, tendremos 
que el flujo de calor J a través de este emparedado (partículas‐matriz) será: 
  1 i i 2 1 2p 0 eff
P 0
T T T T T T
J
L L L
       ,   (1.43) 
donde Ti es la temperatura en la supuesta interfase entre partículas y matriz . Operando con la 
ecuación (1.43), por ejemplo eliminando Ti entre las dos primeras igualdades y, posteriormen‐
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     (1.45) 
Donde se ha usado que la fracción de volumen ocupada por las partículas será  p /L L  . Para 
su uso más adelante, resulta conveniente reescribir la ecuación (1.45) como:  
  peff
0 p p 0( )










        .  (1.47) 
La ecuación (1.47), en el límite de la conductividad térmica intrínseca de la partícula muy gran‐










El  siguiente paso en complejidad en  cuanto a  la predicción de una  la  conductividad  térmica 
efectiva  es  el  llamado modelo  de Maxwell  [37],  originalmente  concebido  para  la  constante 
dieléctrica de una suspensión de partículas y presentado en su famoso libro A Treatise on Elec‐
tricity  and Magnetism. Dicho modelo  puede  adaptase  de  forma  inmediata  a  la  conducción 
térmica, por el paralelismo de  las ecuaciones matemáticas que describen ambos fenómenos. 
La idea parte de resolver la ecuación del calor en estado estacionario, ecuación (1.11):  
  2 0T     (1.49) 
cuando una esfera de conductividad  p , radio R y centrada en el punto   0 0 0 0, ,r x y z , está 
rodeada de un medio (infinito) de  la conductividad térmica distinta,  0 . Para solucionar este 
problema, partimos de la función de prueba: 
  eq 0 3/22 2 2
0 0 0
( , , ) ( )
( ) ( ) ( )
BT x y z T x x A
x x y y z z









una interior a la esfera cuya temperatura será  i ( , , )T x y z  y otra exterior a la esfera, de tempera‐
tura  ( , , )T x y z . Para ambas temperaturas buscaremos soluciones del tipo (1.50), con constantes 
distintas:   i i,A B   y   ,A B ,  respectivamente.  Para determinar  esas  constantes hay que usar 
condiciones de contorno adecuadas, que serán continuidad de temperatura y continuidad del 
flujo de calor sobre la superficie de la esfera [37, 54], es decir: 
  i p i 0 0( ) ( ), ( ) ( ), para:T r T r n T r n T r r r R      










































        

   .  (1.53) 
Observamos que, tanto si  p 0    como si  0R  , o sea, si la partícula esférica no está presen‐
te,  obtenemos un perfil lineal de temperaturas con gradiente de temperatura uniforme en la 
dirección del eje x. Para  interpretar  físicamente el resultado de  forma más clara, reescribire‐
mos la ecuación (1.53) como 
    






A v x x




     

  ,   (1.54) 
donde hemos sustituido el  radio de una partícula R por su volumen vp. Como conclusión, se 
observa en la ecuación (1.54) que la presencia en  0r  de una partícula esférica, con la conducti‐
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mente se cumplirán  las condiciones de contorno en  todas  las esferas si al examinarlas en  la 








que  la ubicación de  todas  las partículas es  relativamente próxima al origen de  coordenadas 
0r  , de tal forma que una esfera de radio  0R  (mucho más grande que el radio de las partícu‐








  .   (1.56) 
Fuera de esa esfera no hay ninguna partícula.    Entonces,  y para puntos  r   lejos del origen, 
0r R
  , podemos hacer  en  (1.55)  la  aproximación  0, 0kr   para  todo  k.  En  ese  supuesto  el 
sumatorio en (1.55) es sobre términos iguales, y se obtiene: 
    p 0 p 03p 0
3
( ) , para:
2 2





   .   (1.57) 
A continuación, se supone que la perturbación en un campo lineal de temperatura debida a la 
presencia de la esfera centrada en el origen y de radio R0 que contiene la suspensión, se pue‐
den  representar mediante una conductividad  térmica efectiva  eff .   En ese caso,  la  solución 
(1.53) se aplica29 y la temperatura sería: 













      

.  (1.58) 















   
   
   ,   (1.59) 
de donde, despejando  eff , se obtiene la afamada expresión de Maxwell para la conductividad 
térmica efectiva de una dispersión homogénea de partículas:  
  p 0 p 0eff
0 p 0 p 0
( 2 ) 2( )
( 2 ) ( )
    
     
      ,   (1.60) 
en la que se usado la expresión (1.56) para la fracción de volumen de partículas. Es interesante 
observar que, en el límite  0   la expresión (1.60) predice  eff 0  , como es de esperar. Sin 













    
    .   (1.61) 
Finalmente, señalaremos que resulta  interesante tomar el  límite cuando  p 0/    del mo‐






   ,   (1.62) 
en ningún caso, según una teoría de campo medio para partículas esféricas,  la conductividad 
térmica efectiva podría superar el  límite  (1.62), que es conocido como el  límite de Maxwell. 
Por supuesto, resulta interesante comparar el límite de Maxwell con el límite equivalente del 
modelo, más  sencillo, del  flujo  en  serie,  ecuación  (1.48). Observamos,  simplemente, que  el 
hecho de que  la  fracción de volumen ocupada por el material de más  se distribuya en pe‐















Una de  las  limitaciones del modelo de Maxwell es  la de partículas esféricas.   Una extensión 
bastante obvia consiste en  introducir un factor de forma n, y deformar  las esferas hasta con‐
vertirlas en elipsoides de  revolución que, en un  límite adecuado, pueden considerarse como 
cuasi‐cilindros.  Ese  programa  lo  llevaron  adelante  Hamilton  y  Crosser  [55],  adoptando  una 
definición del factor de forma que para partículas simétricas (esferas) resulta  3n  , mientras 
que a medida que aumenta n,  las partículas van siendo más elongadas. Como se  indica en  la 
Tabla 2.7, las partículas elongadas se pueden interpretar como cilindros para   6n  .  Conside‐
rando  una  dispersión  de  este  tipo  de  partículas,  en  el  límite  diluido,  se  puede  utilizar  una 
aproximación similar a la del modelo de Maxwell para realizar un sumatorio equivalente al de 
la ecuación (1.55). En ese límite el efecto de la orientación, que no existe en esferas, no resulta 
importante.  Siguiendo  ese  programa,  Hamilton  y  Crosser  [55]  obtuvieron,  como  expresión 
final,  la consignada en    la Tabla 2.7. Puede observarse que, como era de esperar, en el  límite 
de esferas, n=3, la expresión de Hamilton y Crosser [55] se reduce a la de Maxwell. También es 




















expresión31   para el término exacto de orden 2 en el desarrollo de  eff ( )  . Nótese que el pri‐
mer término del desarrollo de Jeffrey [56] en la Tabla 2.7 coincide con el de Maxwell, ecuación 
(1.61). En esta misma línea de trabajo está el desarrollo en serie de Davis [57] que también se 
consigna en  la Tabla 2.7 y que depende de una  función  indeterminada arbitraria  p 0( / )f   .  
Por  supuesto,  se observa que  la  fórmula de Davis  [57] es  consistente  con  la de Maxwell en 
primer orden (1.61), mientras que, para el término de segundo orden, el desarrollo de Jeffrey 
daría una expresión para  la función  indeterminada de Davis. Respecto a estos resultados,  in‐
dependientemente de  su  valor práctico, es  importante  señalar que  extienden  la  validez del 




der  los resultados de Davis y  Jeffrey a partículas elipsoidales  (no‐esféricas). Es decir, Lu y Lin 
[58] calculan  los términos de segundo orden en  la expansión de  eff ( )   en función del factor 
de forma de la partícula32. El artículo es bastante técnico, y combina renormalización de inte‐
grales con él, así llamado, método de colocación para las condiciones de contorno, lo que hace 
que el  coeficiente de  segundo orden  sólo pueda obtenerse numéricamente. En el  límite de 
partículas esféricas, como era de esperar,  se  reduce al modelo de  Jeffrey  [56]. Lu y Lin  [58] 
suponen una configuración sólida, en la que todas las partículas están orientadas paralelamen‐







p 0/   , y ya sea para el caso de partículas esféricas (en cuyo caso coincide con Jeffrey) o 
para partículas cilíndricas (elongadas).  
                                                            



















   

















   
   










































       

















       
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Incluye el  flujo 











































dispersar  nanopolvos  en  un  fluido  base  es  anómala,  o  no.  Por  consiguiente,  debemos 





















No  podemos  terminar  esta  sección  dedicada  a  trabajos  anteriores  sobre  la  conductividad 
térmica de nanofluidos sin mencionar  la polémica de la que han estado rodeados muchos de 















tes para explicar  la  supuesta  'anomalía'  (que, por  tanto, no  sería  tal). Es  interesante  señalar 
respecto  a esta polémica el  artículo benchmark  (o  round  robin  test) que publicó  Journal of 
Applied Physics en 2009 [32], donde diversos investigadores de todo el mundo35 recibieron las 
mismas muestras, cada tipo preparado en un único  laboratorio con protocolos bien controla‐
dos,    y midieron  su  la  conductividad  térmica  por  diversos métodos.  Los  resultados  fueron 
comparados y, a pesar de todas las precauciones, la reproducibilidad no fue mayor de un 10%. 





























autores  y  las  distintas  explicaciones  y/o  interpretaciones  aportadas,  casi  como  en  Ciencias 
Sociales. Quizá uno de los estudios estadísticos más exhaustivos es el de Sergis y Hardaloupas 
[63]  que,  por  lo  que  respecta  a  la  conducción  térmica,  analizan  83  artículos  teórico‐
experimentales. Según los resultados de Sergis y Hardaloupas [63] el valor más probable para 
la mejora, entre los reportados en esos artículos, está entre  5% 9%   (30% de los artícu‐






























tes de motor son  fluidos de  transferencia de calor  relativamente pobre. La adición de nano‐













Uno de  los campos en  los que  los nanofluidos se están estudiando como alternativa es en  la 
industria  del  petróleo,  tales  como  la  exploración,  perforación  producción  y  protección  de 
oleoductos e instalaciones petroleras. La formación de depósitos sólidos en los crudos o petró‐
leo  líquido  y  los  combustibles destilados plantea un problema  recurrente en  la  industria de 
petróleo  (extracción,  transporte a  través de  las  tuberías, proceso de  refinamiento,  vertidos, 
etc.) [67]. Cheraghian et al. [68] desarrollaron una mezcla de agua con partículas de TiO2 y/o 
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medidas de  la conductividad térmica: La convección en  la Sección 3.2, y  la calibración de  los 
hilos en la Sección 3.3 que también incluye una descripción del análisis de datos. Asimismo, la 





El montaje  experimental  utilizado  en  esta  investigación  para  la medida  de  conductividades 
térmicas es un desarrollo del empleado con anterioridad en otras  investigaciones dentro del 
Departamento  de  Física  Aplicada  I  (Termología)  de  la  Facultad  de  Física  de  la  Universidad 




se han producido diversas modificaciones  y mejoras  en  el  equipo  experimental  THW.  En  la 
Figura 3.1, y en lo que sigue, hemos optado por describir el estado final del equipo, tal y como 
se ha quedado al finalizar este trabajo. Sin embargo, debemos señalar, entre las mejoras reali‐
















Figura 3.1: Representación esquemática de  la configuración experimental para  la medición de  la conductividad 
térmica.  (1)  celda de medición,  (2) baño  termostático de  circulación  Lauda Eco RE630,  (3) Fuente de medición 






































función  del  tiempo.  Los  cuatro  cables  de  conexión  son  de  la misma  longitud,  unos  30  cm 












buena  adherencia  a  la  fibra  de  vidrio  del  bastidor,  además  de  buena  resistencia  química  y 
térmica.  Finalmente, para  evitar  el  contacto  eléctrico  entre  el  alambre de platino  (Pt)  y  las 
muestras todo el conjunto (incluyendo el cable en sí y el bastidor de fibra de vidrio) fue cubier‐
















trol.  Además  de mantener  una  temperatura  de  referencia  constante,  el  termostato  Lauda 
también permite programar rampas de temperatura. Esta función se ha demostrado muy útil a 
la hora de solidificar  las muestras de  forma controlada, programando una rampa   muy  lenta 


























capítulos 4  y 5 debe  tenerse en  cuenta  la diferencia entre  los  volúmenes específicos de  las 
fases sólida y líquida. Ello obligó, en el caso de los hilos más largos, a añadir cuidadosamente 





2400 SourceMeter, que puede actuar simultáneamente como  fuente  (de corriente o de  ten‐
sión) y medidor (voltaje,  intensidad o resistencia eléctrica). Además, este  instrumento puede 
conectarse a un ordenador  (por GPIB) y es  completamente programable por  software. Para 
nuestro propósito el Keithley 2400 se programó como fuente de intensidad (corriente) y medi‐
da de  voltaje o  resistencia  eléctrica, dependiendo del  instante  en  el proceso de medida.  El 
Keithley 2400 que hemos usado llegó al Laboratorio en el año 2001 y, desde que se adquirió, 
no ha vuelto a ser recalibrado por el fabricante. Es conocida  la gran estabilidad de estos  ins‐
trumentos para  las medidas eléctricas. En  cualquier  caso,  como  los valores definitivos de  la 
conductividad  térmica  se  obtuvieron  tras  un  proceso  de  calibrado  del  hilo  (Sección  3.4)  no 
parece muy determinante la falta de mantenimiento del instrumento electrónico. 
Como  se  indicó,  se conectan dos de  los conductores  soldados a cada extremo del hilo a  las 

















del  Keithley  es  usar  o  no  la  función  “autozero”  en  la  conversión  analógico‐digital.  Siempre 
hemos  usado  la  opción  “autozero‐off”  configurada  por  hardware.  La  opción  “autozero‐on” 
alcanza el  tiempo de medida  (decenas de ms)  y  reduce de  forma  importante el número de 
puntos que se pueden adquirir en cada calentamiento. A expensas de perder un poco de preci‐
sión  en  las medidas  eléctricas hemos preferido  la opción  “autozero‐off”  y disponer de más 









Para  el  control  del  experimento  se  utilizó  un  ordenador  personal ACER,  con  procesador  de 
doble núcleo a 2.4 GHz y 2 Gb de memoria RAM, con sistema operativo Windows XP. El orde‐























control  sea  especialmente  compacto  y  eficiente  (consume muy  pocos  recursos  del  PC)  en 
comparación con el uso de otras alternativas, tipo LabView. 
El software se  inicia creando y definiendo  la ventana  (principal y única) de  la aplicación y su 
menú.  Como ilustración, en la Figura 3.3 se muestra una captura del escritorio de Windows© 
con "COND_LAU.EXE" en ejecución, donde pueden apreciarse algunos detalles de  la ventana 
principal. Al  iniciarse  la ejecución  también  se establece un “timer”, que envía mensajes a  la 
ventana de  la aplicación cada minuto aproximadamente. Este timer se usa para  la comunica‐


































lores voltaje –  tiempo que  se almacenan  temporalmente en  la RAM del Keithley. Se 
espera a que termine la adquisición con un sleep que se ajusta según la frecuencia de 








5. Se  ajustan  por  el método  de  los mínimos  cuadrados  los  valores  adquiridos  t[i] V[i], 
según la Ec. (1.37), a la expresión:  tbaV ln . En dicho cálculo se excluyen un cierto 
número de puntos al comienzo del calentamiento, Ni, cuando todavía no se ha alcan‐
zado el  régimen asintótico, y  también se excluyen un número de puntos al  final, Nf, 
que podrían estar afectados por  la convección si ocurre. Los números Ni y Nf se de‐
terminan a priori  (ver Sección 3.3) y están definidos en el archivo de opciones  "CO‐














































4  horas  si  hay  que  congelar  la muestra.  Entonces  se  arranca  el  software  de medida  "CO‐
















incorrecta al no  incluir el fenómeno de  la convección. En particular,  la ecuación del calor de‐
bería  incluir el acoplamiento con  la velocidad del  fluido v . Es decir,  la  forma correcta de  la 
ecuación (1.12) para un líquido es: 
           2 1T p
T v T a T q
t c
   (1.64) 
donde se ha hecho uso de  la definición  (1.10) de  la difusividad  térmica. Por consiguiente,  la 







Afortunadamente, diversos estudios  teóricos y experimentales  [5‐8] han confirmado que  los 
efectos viscosos causan que la convección no aparezca de forma inmediata. Dependiendo del 
medio que rodea el hilo, trascurre un cierto tiempo, llamado delay time  Dt , hasta que efecti‐
vamente se desarrollan estructuras convectivas en el sistema. Para tiempos  Dt t  la velocidad 








nativamente, que los tiempos del experimento son  Dt t . En esta sección resumimos el estu‐
dio previo auxiliar sobre la convección que se realizó en nuestro dispositivo, antes de comen‐
zar la serie de medidas THW rutinarias.   









Entonces,  la condición de que el  tiempo de duración de un experimento no  supere el delay 









hilos, el orden de magnitud de  la difusividad  térmica de  las muestras, 12710  smaT , y  la 






Hemos  realizado  algunos  experimentos  para  comprobar  las  conclusiones  del  examen  de  la 
literatura descrito arriba. Escogiendo en el Keithley 2400 la frecuencia de adquisición más baja 
podemos  realizar experimentos de hasta 20  s de duración. Como ejemplo de esas medidas 
largas, mostramos en  la  Figura 3.4 el  incremento en  la  temperatura del hilo en  función del 
tiempo cuando la célula se llena de n‐eicosano en estado líquido  )45( 0 CT   a dos valores de 
la corriente. Se ha sombreado el rango de  tiempos entre 0.6 s, donde se alcanza el régimen 
asintótico de la ecuación (1.36), y 1.6 s, el tiempo máximo que hemos determinado para ase‐
gurar  que  nuestras medidas  están  libres  de  convección.  Los  puntos  experimentales  en  ese 
rango se han ajustado a la expresión teórica (1.37) que es la que se utiliza rutinariamente para 
la obtención de conductividades térmicas. Un examen de la Figura 3.4 muestra que, a tiempos 








Se puede conseguir confirmación adicional que  las desviaciones a  tiempos  largos detectadas 




líquido (n‐eicosano a  CT 450  , son los mismos puntos que aparecen en la Figura 3.4 sin re‐
lleno)  y  cuando  la muestra  está  en  estado  sólido  (n‐eicosano  a  CT 50  ). Al  hacer  estas 
comparaciones debe tenerse en cuenta que   la velocidad con la que aumenta la temperatura 

















está  llena con n‐eicosano en estado  líquido  ( 0 45ºCT ). Los  símbolos  sin  relleno  son para una corriente 
 180mAI  y los símbolos con relleno para   280mAI . Las líneas rojas muestran un ajuste a la ecuación 










Los contenidos de esta  sección  los hemos dividido en  tres apartados. En  la  subsección 3.3.1 
resumimos nuestras conclusiones sobre el estudio de  las propiedades eléctricas de  los hilos, 
que  nos  dará  indicaciones  sobre  los  errores  sistemáticos  cometidos  en  nuestra  técnica.  En 
3.3.2 describimos el proceso de calibración propiamente dicho. Al  final, en 3.3.3  tratamos el 
análisis  estadístico  de  los  datos,  que  nos  indica  los  errores  aleatorios  intrínsecos  a  nuestra 
técnica. 
3.3.1 Propiedades	eléctricas	de	los	hilos	
Como se  indicó en  la sección 3.1.2,  la rutina de medida  incluye, antes de cada calentamiento 




tra en el interior de la célula, se dispone de cientos de datos individuales  0 0,T R  que permi‐
ten un estudio sistemático de las propiedades eléctricas de los hilos conductores de Pt. 
 
Figura  3.5:  Comparación  de  curvas  de  calentamiento  con  la  muestra  en  estado  líquido  (n‐eicosano  a  
0 45ºCT ,  símbolos  sin  relleno) y  con  la muestra en estado  sólido  (n‐eicosano a     0 5ºCT ,  símbolos 
rellenos). Los valores de corriente en cada caso están  indicados. Las desviaciones a  tiempos  largos que se 

















 SOLIDO a 240 mA (T=-5oC)













lecturas  individuales   0 0,T R   y de esta manera evaluar experimentalmente  la dependencia 











origen que  se  reportan en  la Tabla 3.1. Resulta  interesante destacar,  a pesar de  la enorme 
extrapolación que ello implica, que la resistencia de nuestros hilos en el cero absoluto de tem‐
peraturas es casi nula, como se espera de buenos conductores de la electricidad.  
Para obtener  los  resultados presentados  en  la  Tabla 3.1  se han  combinado  todos  los datos 
medidos, tanto para el agua destilada como para el dimetil ftalato, tanto para H1 como para 








Figura 3.6: Resistencia eléctrica R en  función de  la  temperatura T obtenida durante  la calibración de  los dos 
hilos de Platino (Pt) usados en las medidas de hidrocarburos. A la izquierda se muestran los valores cuando los 
hilos están sumergidos en agua destilada y a la derecha en dimetil ftalato ((C2H3O2)2C6H4).  




























































      273 273( ) 1 ( 273.15)R T R T    (1.66) 
donde  273R  es la resistencia eléctrica del hilo a  273.15 KT   y  273  es el coeficiente de tem‐
peratura del Platino (Pt) también a  273.15 KT  . Por otra parte, como es bien conocido,  273R  









Si se  reescriben  los  resultados de  la Tabla 3.1 en  la  forma de  la ecuación  (1.66) se obtienen 
para  273R  y  273 , en cada caso, los números que se muestran en la Tabla 3.2. Los resultados de 










valor de referencia     3 13.9 10 K  que se utiliza rutinariamente  para las termoresistencias 
Pt100 en el rango de 273 a 373 K. 
Por otro lado, a partir de la ecuación (1.67) y del valor tabulado para la resistividad óhmica del 
Pt,     8273 9.7 10 m  (promedio de [9‐11], podemos calcular una  longitud equivalente o 
efectiva de nuestros hilos,  effL ,  suponiendo que el  radio es uniforme e  igual a 25 m. En  la 
Tabla 3.2 también se han incluido las longitudes efectivas obtenidas en cada caso. Se observa 
una diferencia del orden de un 10% entre la longitud real del hilo,   20.2cmL , que se ha ob‐
tenido midiendo con un calibre, y la  effL  de la Tabla 3.2.  Esta diferencia es posiblemente debi‐
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que  implica una calibración previa de cada hilo por comparación con estándares.   La  idea del 
método es considerar el parámetro A de cada hilo como una constante de calibración. Antes 
de  iniciar  las medidas  con  las  sustancias problema,  cuya   se desea determinar,  se  realizan 
series preliminares de calibración con sustancias de la conductividad térmica bien conocida. La 
metodología y el protocolo de  trabajo  (rango de  temperaturas e  intensidades eléctricas) son 
semejantes en  las series de calibración y en  las series de medida, aunque algunas pequeñas 
diferencias son  inevitables al existir diferencias significativas en  los  respectivos valores de . 
Comparando  los valores medios obtenidos experimentalmente a distintas temperaturas para 
el cociente R0I3/b con los valores de la conductividad térmica de referencia, se puede inferir un 
valor de  calibrado para  la  constante A, ver ecuación  (1.68), que  luego  será utilizado para el 
análisis de los resultados de las series de medida con sustancias problema. 


























































Como  sustancias de  referencia para  la  calibración,  siguiendo  la norma ASTM‐D2717  [12],  se 




han ajustado de  forma  simultánea  las  obtenidas de ambos  líquidos a  los datos  tabulados 
obteniéndose  la constante de calibrado que, por  tanto, es  independiente del  líquido y de  la 









han  adoptado  soluciones más  sofisticadas  para  corregir  estos  errores,  como  son:  El  uso  si‐
multáneo de dos hilos de distinta longitud para corregir los errores asociados a longitud finita 
del hilo. El uso de un código CFD que resuelve numéricamente la ecuación del calor (supuesta 
simetría  cilíndrica) para  resolver  la  contradicción mencionada  en el Capítulo 1  y, por  tanto, 
corregir errores asociados a  radio  finito  (no‐nulo) del hilo. Por  supuesto, esos esfuerzos  son 
meritorios en  la consecución de medidas completamente absolutas. Sin embargo, para medi‐


















vección, tampoco se han utilizado en  los ajustes  los 10 últimos puntos adquiridos,  lo que co‐
rresponde a terminar en 925 ms. Como ya se comentó anteriormente (sección 3.2), cabe des‐
tacar que no  se han observado desviaciones a  tiempos  largos de  los datos  registrados a  las 



























































































































a  tiempos  cortos  se debe  señalar que,  si  fuesen debidas exclusivamente a que no  se hayan 
alcanzado todavía el comportamiento asintótico de la exponencial integral, ver Ec. (1.34), de‐
berían mostrar una concavidad positiva en la representación semi‐logarítmica de la de la Figu‐
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 (C2H3O2)2C6H4 (H1)  (C2H3O2)2C6H4 (H2)










analizan  los  resultados  que  han  quedado  almacenados  en  los  respectivos  archivos 
"SCRIPT.TXT". En dicho análisis de datos  se utilizó exactamente el mismo procedimiento es‐
tadístico que se describe posteriormente en  la sección 3.3.3. Para  lo que nos  interesa ahora 
mencionaremos que, para cada hilo, cada líquido de calibración y cada temperatura, se realiza 




para cada hilo y cada sustancia, representaciones gráficas del producto    3 0 /A I R b   a  las 
distintas temperaturas medidas41, junto con las conductividades térmicas de referencia ASTM‐
D2717 para cada sustancia de calibrado y cada temperatura. Como ya se  indicó,  la norma no 
incluye valores de  la conductividad  térmica para el agua  sólida  (hielo) y no  se midió para el 
calibrado a temperaturas por debajo de 280 K. A continuación, se va variando el valor de prue‐
ba de la constante A hasta que, visualmente y sobre las gráficas del agua y del dimetil ftalato 
simultáneamente,  se  consigue  una  buena  representación  de  los  valores  experimentales  de 
referencia.  
Un ejemplo de esas gráficas de calibrado (para los hilos H1 y H2) se muestra en la Figura 3.8, 
donde  se  representan  gráficamente  los  valores  de  3 0 /A I R b    de  calibración  obtenidos 
para el agua destilada y del dimetil ftalato junto con datos de la literatura [16‐19], usando ya 
para cada hilo el valor de A que se considera óptimo. Las barras de error representan  la des‐
viación típica de  los valores de  obtenidos de  las curvas de calentamiento  individuales para 
cada hidrocarburo y cada temperatura programada (ver sección 3.3.3). Como ya se ha indicado 



































las constantes de calibrado se ha establecido de  forma un  tanto subjetiva, observando en  la 
Figura 3.8 un rango de valores para cada constante que se consideran visualmente aceptables. 
A partir de  los valores de A en  la Tabla 3.3 y   de  los valores de m, promedio de  los que  se 
muestran en la Tabla 3.1, se pueden calcular valores aparentes de la longitud para cada uno de 
los hilos,  teniendo en cuenta  la expresión  teórica  (absoluta) para  la constante   /4A m L . 









teoría  simple  del  Capítulo  1,  del  dispositivo  experimental  y  del  análisis  estadístico  (sección 
3.3.3) proporciona medidas muy fiables de la conductividad térmica. 











ción sistemática de  la Ec.  (1.68) que es  la que se usará en  la práctica para obtener . Como 
ejemplo de estos análisis mostramos en la Figura 3.9, en función de la intensidad de corriente 











partir  de  los  datos  almacenados  en  "SCRIPT.TXT  ",  se  ha  calculado  el  valor  de  la  cantidad 
3




valores obtenidos para  3 0 /I R b  con   el hilo H1 sumergido en agua a 328 K  (panel derecho) y 
con el mismo hilo sumergido en dimetil  ftalato  también a 328 K  (panel  izquierdo). Los datos 
mostrados en la figura corresponden a las rondas previas de calibración del hilo H1. En el caso 











Para un análisis  cuantitativo  los histogramas  (como  los mostrados en  la Figura 3.10)  se han 
ajustado a distribuciones normales o de Gauss (no normalizados). En  la misma Figura 3.10 se 
 
Figura 3.9: Valores de  3 0 /I R b  obtenidos en distintos calentamientos  individuales en  función de  la  corriente 
eléctrica  I utilizada en cada uno de ellos. Las medidas corresponden al hilo H1 sumergido en agua a 328 K y 
muestran los resultados de 378 calentamientos individuales.   





































dad  térmica  con  la  temperatura  tiene  especial  importancia  práctica,  ya  que  permite  hacer 
cálculos que  involucren flujo transitorio de calor. Además, su determinación resulta útil en  la 
selección y caracterización de materiales.  
Como ya se indicó en la Sección 1.3, al ajustar los pares experimentales  tV ,  adquiridos en un 
calentamiento a la ecuación (1.37),  ( ) lnV t a b t  , se obtienen dos parámetros: una ordenada 
 
Figura 3.10: Histogramas mostrando la distribución de los valores obtenidos para  3 0 /I R b  en los distintos calen‐
tamientos individuales. El panel de la izquierda es para H1 sumergido en dimetil ftalato a 328 K y muestra 360 
medidas  individuales. El panel de  la derecha es para H1 sumergido en agua a 328 K y muestra 378 medidas 
individuales  (eventos) que  son  las mismas que  se muestran en  la Figura 3.9.   Las curvas continuas  (en  rojo) 
muestran ajustes de cada histograma a distribuciones normales (gaussianas).  













































La cantidad  0 0V IR  es la diferencia de potencial que aparecería en el hilo si éste no se calen‐
tase, es decir, la inducida por la resistencia eléctrica  0R  que se mide antes del calentamiento. 
Un simple vistazo al carácter no‐lineal de  la ecuación  (1.69) muestra, antes  incluso de hacer 
ningún cálculo, y como es bien conocido [21], que el THW no puede dar valores de la difusivi‐
dad  térmica, aT,  tan  exactos  como  los que  se pueden obtener  indirectamente,  combinando 
valores  independientes de λ, ρ, y Cp  según  la  relación  (1.10). Para  ilustrar gráficamente este 
hecho mostramos en la  Figura 3.11 un histograma con la distribución de los valores obtenidos 
para  la combinación   0exp ( ) /a IR b    con el hilo H1 sumergido en agua a 328 K. Son  los 









Figura 3.11: Histogramas mostrando  la distribución de  los valores obtenidos para    0exp ( ) /a IR b  en 
los distintos  calentamientos  individuales para el hilo H1  sumergido en agua a 328 K. Son  los mismos datos 
mostrados en la Figura 3.9 y en la Figura 3.10 panel derecho, e incluyen 378 medidas individuales.  



















En  cualquier  caso,  para  obtener más  confirmación,  y  aunque  somos  conscientes  de  que  su 
utilidad  limitada,  se  determinó  experimentalmente  la  difusividad  térmica  en  función  de  la 
temperatura para  las series de calibración con agua, usando  la ecuación   y  los valores  indivi‐






Figura 3.12: Difusividad  térmica  (aT) del agua destilada en  función de  la  temperatura  (T) obtenida durante el 
proceso de calibración de los hilos H1 y H2, según se indica. También se incluyen datos de referencia de la litera‐
tura [22, 23] para el agua.  
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ambas  cápsulas  en  todo momento. Por  tanto,  cuando  tiene  lugar un proceso  exotérmico o 
endotérmico en una de  las  cápsulas, el  instrumento  compensa  la energía necesaria.  Lo que 
mide el aparato es la diferencia de potencia eléctrica disipada en cada una de las cápsulas  de 
tal forma que, conociendo las propiedades termofísicas del material de referencia, se pueden 
deducir  las de  la muestra problema. El software asociado al equipo graficará  la diferencia de 
100  Conductividades térmicas de sistemas con cambio de fase...
 










temperatura de fusión   fT  y la temperatura de cristalización   sT . 
Figura 3.14: Curvas de cristalización (parte superior) y de fusión (parte inferior) del n‐octadecano, obtenidas con 
una velocidad de calentamiento y enfriamiento de  2 °C min−1. En el zoom se muestra una ampliación de la zona 








tura de cambio de fase  fT  o  sT . El área bajo el pico durante el cambio de fase se calcula para 
determinar el cambio de entalpía del material  fH  y  sH , lo que exige restar a la señal DSC 
una línea de base. 



































El DSC  también permite  la determinación de capacidades caloríficas, ya que el  flujo de calor 
medido es directamente proporcional a  la capacidad calorífica específica  pc . Efectivamente, 
como en nuestros ensayos hemos usado como referencia una cápsula vacía, el flujo de calor  
del termograma será directamente la energía que es necesario dar a la muestra para mantener 









afectadas por un  cambio de  fase, por  consiguiente, no  se  aplica  en  rangos de  temperatura 
afectados por calor latente y, para su aplicación, es necesario eliminar los picos del termogra‐

























escogidas  a  partir  de  ensayos  previos,  donde  se  encontró  que  para  velocidades  de  entre 
2K/min y 5K /min, las medidas presentaban una resolución óptima para la identificación de las 
temperaturas y entalpías de fusión/cristalización, así como para determinar los valores de ca‐
lor  especifico.  En  ese  rango  de  velocidades,  los  valores medidos  por  nosotros  se  ajustaban 
bastante bien con los reportados en la literatura de los alcanos. 
En este estudio  se ha utilizado un calorímetro  "DSC‐1 STARe System"  fabricado por Mettler‐














temperatura y  la diferencia de potencia entre  los calefactores de  la muestra y de  referencia 


































de  una muestra  cristalina.  Aparecen,  como  consecuencia,  los  fenómenos  de  interferencias 








nida por sus  índices de Miller (hkl) y separados por una distancia  hkld , la Ley de Bragg se ex‐
presa de la siguiente manera: 
    2  senX hkln d    (1.71) 
donde n es un número entero y  X  la longitud de onda de los rayos X. En condiciones ideales, 
la Ley de Bragg (1.71) predice que la difracción de un haz de rayos X paralelo y estrictamente 















instrumental  (b) y una debida al  tamaño  finito de  los dominios cristalinos  (), de  tal manera 
que: 
    = B b    (1.72) 
donde   es el llamado parámetro (exponente) de deconvolución, y cambia de acuerdo al tipo 








XK      (1.73) 
                                                            









zada  y     es  la  posición  del  pico  de  difracción  [28‐30].  Por  consiguiente,  de  una  análisis 





tro de Apoyo a  la  Investigación) de Microscopía Electrónica de  la Universidad Complutense. 
Para las muestras que nosotros proporcionamos se utilizó un difractómetro "X’Pert PRO MPD" 










Las  parafinas  analizadas  en  el  presente  estudio,  cuando  están  en  estado  sólido,  son  poli‐
cristalinas. Por consiguiente,   un difractograma contendrá todas  las reflexiones por  los distin‐
tos planos cristalográficos, lo que requiere un análisis más sofisticado, que realizamos nosotros 
usando diverso software comercial. En primer lugar, los datos se normalizaron con el programa 
"X´Pert HighScore" de Panalytical. Con ese mismo software se determinaron  las  formas y  las 
posiciones de los distintos picos, mediante ajustes a una función pseudo‐Voight. Una vez com‐
pletado ese procedimiento se utilizó el software "Fullprof Suite" [31] para medir las posiciones 
de  los picos,  indexarlos, y determinar  los parámetros de  la  red unitaria a  través de  la  ley de 








de polvo, esta  técnica permite  la determinación precisa del  tamaño de  las partículas que  lo 
componen, en el rango de 10‐200 nm [32, 33]. 
La intensidad de la radiación dispersada depende de la dirección a través del llamado número 














Por  consiguiente, en  la práctica, el ángulo de dispersión a  sustituir en  (1.74)  viene dado en 
realidad por 2θ, es decir, el doble del ángulo entre la dirección de observación y la del haz inci‐
dente.  
Por otra parte,  la  intensidad de  la radiación dispersada está determinada por el tamaño, for‐
ma, distribución y densidad electrónica de  los objetos dispersantes. Teniendo en  cuenta  los 
distintos factores que contribuyen a ella, en función del número de onda de dispersión, la in‐
tensidad de la radiación dispersada se expresa como: 
    ( )  ( ) ( )CI q N P q S q    (1.75) 
donde  ( )P q  es el factor de forma de las partículas, que depende de la forma y tamaño de las 
mismas, así como de la diferencia de densidad electrónica entre la partícula y el medio circun‐
dante. El factor de estructura  ( )S q  representa relaciones estructurales entre partículas, esen‐
cialmente cómo se distribuyen para  llenar el espacio. Finalmente,  CN  es una constante que 
depende del sistema y del número de partículas en  la muestra. Puede observarse en la ecua‐
ción (1.75) como la intensidad dispersada  ( )I q  está fuertemente influenciada por la diferen‐
cia en la densidad electrónica entre los diferentes componentes del sistema [32]. 
En  el  caso  de  dispersión  por  partículas  esféricas  no  conductoras  (sin  electrones  libres)  que 
llenan  el  espacio  de  forma  amorfa  (no  cristalina)  la  ecuación  para  la  intensidad  dispersada  
(1.75) admite una expresión más explícita y sencilla, que se conoce como ecuación de Guinier: 
        
2 2-
( )  (0) exp
3
gR qI q I    (1.76) 
donde  gR  es el  radio de  giro, o  radio de Guinier, del objeto que produce  la dispersión.  La 
ecuación de Guinier  (3.18) es válida para  1gR q , y permite  la determinación del radio de 
giro (o tamaño medio de las partículas) a partir de la pendiente de un ajuste lineal de  log ( )I q  
frente a  2q . En esta Tesis Doctoral  se ha usado  la  técnica SAXS para determinar el  tamaño 
medio de las partículas que componen los nanopolvos que se han dispersado en distintos flui‐
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Capítulo	4. Alcanos	 lineales	 con	
número	par	de	carbonos	
En  este  Capítulo  presentamos  los  resultados  experimentales  que  hemos  obtenido  para  los 
























































































































para  la curva de calentamiento  (fusión) como para  la de enfriamiento  (cristalización). El pico 


































locar un escalón a  la  temperatura del máximo del pico entre  las dos  líneas de base. Cuando 












peraturas de  fusión  (Tm) y  las correspondientes entalpías  (ΔHm). Del análisis de  las curvas de 










































Tm (K)  ΔHm (kJ/kg)  Tc (K)  Tr (K)  ΔHC a (kJ/kg) 
nC16  290.90 ± 0.01  235.13 ± 0.13 289.96 ± 0.16 ‐ 236.89 ± 0.20
nC18  300.22 ± 0.10  243.68 ± 0.01 300.87 ± 0.10 ‐ 244.53 ± 0.14
nC20  308.84 ± 0.15  247.05 ± 0.14 309.27 ± 0.01 305.42 ± 0.10  248.33 ± 0.18






Tabla 4.2. Algunos datos recogidos en  la  literatura para  la temperatura de  fusión  (Tm) y  la entalpía de    fusión 
(ΔHm) de los tres alcanos lineales examinados en este Capítulo. 

































calor  específico  (cp).  La  ecuación  correspondiente  es  la  (3.6)  que,  para  beneficio  del  lector, 
reproducimos aquí pero con un cambio de   nomenclatura más acorde con el talante de este 
Capítulo. Entonces, del análisis de termogramas DSC se obtiene el calor específico como: 































las  temperaturas y entalpías de  transición. Sin embargo,  se  cambió  la velocidad de  calenta‐






líquida. Se  incluyen,  como  referencia, medidas de Parks et al.  [11], Petit & Minassian  [12], Dadgostar & Shaw 
[13], Miltenburg [14] y Miltenburg et al.[15]. 



































































 Petit & Minassian





derecha corresponden a datos en  la fase  líquida y  los de  la  izquierda a  la fase sólida. Al  igual 















con  la precisión que tienen nuestras medidas. Para  la fase sólida se deducen de  la Figura 4.2 
mayores diferencias, de hasta un 8.58%, 16.58% y 9.26% para nC16, nC18 y nC20, respectivamen‐
te [11, 15]. Estas diferencias e puede atribuir a las distintas técnicas de medición utilizadas [1]. 
Los datos de  la  literatura para nC16, y nC18  se obtuvieron utilizando un calorímetro aneroide 
[11] mientras que para nC20 se utilizó un calorímetro adiabático [15]. 
Tabla 4.3. Los parámetros a, b, c, d y e obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales de cp (kJ / kg.K) 
de  la Ec.  (1.78) en  función de  la  temperatura T  (K) de  los n‐alcanos en  fases sólida y  líquida. No se  indican  las 
dimensiones de los parámetros, que son las adecuadas para que, al sustituir en (1.78) T en K se obtenga cp en las 
unidades de kJ / kg.K. Con  los parámetros  reportados,  los datos experimentales medidos están  representados 
dentro de ±2%, es decir alrededor de la incertidumbre estimada de los propios datos. 
Solido 
n‐alcano  a  b  c  d  e 
nC16  2.698 10‐6  ‐2.909 10‐3  1.177   ‐211.566  1.427 10+4 
nC18  8.804 10‐7  ‐9.390 10‐4  0.375  ‐66.573   4.425 10+3 
nC20  1.048 10‐6  ‐1.165 10‐3  0.485  ‐89.957  6.254 10+3 
Liquido 
nC16  6.017 10‐8  ‐7.778 10‐5  3.770 10‐2  ‐8.118   657.233 
nC18  1.698 10‐7  ‐2.229 10‐4  1.098 10‐1  ‐24.026  1.975 10+3 
nC20  3.192 10‐7  ‐4.188 10‐4  0.206  ‐45.041  3.694 10+3 
 
Para  reportar  los datos  representados en  la  Figura 4.2 de  forma numérica  compacta,  se ha 
procedido a representarlos mediante una ecuación polinómica de cuarto grado: 
  4 3 2pc aT bT cT dT e       (1.78) 












La Tabla 4.3  resume  los coeficientes de ajuste de  los valores de cp a  las curvas dadas por  la 






















































p s m p l
T T Tm












sentar  gráficas  como  las de  la  Figura  4.3, que muestra  el  calor  acumulado  almacenado por 
cada n‐alcano como una función de  la temperatura. Los datos que se muestran en  la   Figura 
4.3 han sido obtenidos  integrando numéricamente  la ecuación (1.79) a partir de  las medidas 
















Un hidrómetro  flotador de  Ludwig  Schneider, que  realiza medidas  relativas  con  respecto  al 
agua  y  tiene una precisión de 0.5  kg/m3. También  se usó un densímetro de  tubo  vibrante 



















Figura 4.4. Densidad  (ρ) de nC16, nC18 y nC20 como una  función de  la  temperatura en  fase  líquida.  (AP) son  los 
datos medidos con el densímetro Anton Paar. Se han añadido datos de  la  literatura según se  indica. Las  líneas 










































En  los  tres  casos  investigados,  y  con  la  precisión  limitada  que  ofrecen  las medidas  con  el 
hidrómetro, se observa que la densidad de los líquidos en función de la temperatura está bien 
representada por una relación lineal, es decir: 
   0 273.15b T       (1.80) 
donde T representa la temperatura en K. Se han realizado ajustes lineales a la expresión (1.80)
de  los datos del Anexo A obtenidos con el hidrómetro en  todo el  rango de  temperatura. De 
dicho ajuste se han obtenido  los parámetros  0  y  b , cuyos valores aparecen recogidos en  la 
propia Figura 4.447. Las rectas correspondientes también se han añadido, en cada caso, a  los 
datos de la Figura 4.4. Puede observarse como los ajustes según (1.80) representan los puntos 
experimentales dentro de  la precisión que se  les atribuye. También  las medidas más precisas 























do dentro de un baño  termostático  (Lauda ECO RE630) en el  cual  se puede programar una 






muestra  es muy pequeño  (del orden de mg)  lo que hace más  sencilla  la homogeneidad de 
temperaturas. Para medir  las curvas de fusión y cristalización de esta Sección se colocó en el 
                                                            





(Pt)  calibrado  (termómetro de Precisión  F250‐MK2, Automatic  Systems  Laboratories  Ltd).  El 
termómetro de platino  (Pt) se  interconecta a un ordenador que  tiene un código escrito que 











































Figura 4.5.  (a) Curvas de temperaturas de  fusión y  (b) Curvas de temperaturas de cristalización para  los tres n‐







































































































congelar  la muestra,  se programó en el  termostato que controla  la  temperatura de  la celda 
una rampa suave alrededor de la temperatura de fusión, para que el cambio de fase fuese lo 





















para  los  tres n‐alcanos,  con  temperaturas  iniciales de 10°C  (izquierda)  y 40°C  (derecha).  En 
todos los casos representados la intensidad fue I = 200 mA. Las medidas a 10°C corresponden a 
los n‐alcanos en estado sólido, mientras que las medidas a 40°C corresponden a los n‐alcanos 




























ciones a tiempos  largos de  los datos registrados a  las  líneas de ajuste,  lo que demuestra que 
las medidas en estado líquido están efectivamente libres de convección [1, 2]. 
 
Figura  4.8.  La  conductividad  térmica  (λ)  en  función de  la  temperatura  T para  las  fases  sólida  y  líquida del n‐
hexadecano, junto con datos de  la  literatura, según se  indica.  La  línea vertical  indica Tm obtenida por DSC, ver 
Tabla 4.1. La gráfica auxiliar muestra una ampliación de los datos en fase líquida. Los datos para λ en fase sólida 










en  la Figura 4.7 proporciona una pendiente de m=0.04452  /K, como se  indica en  la propia 









 nC16 (Este estudio)  Assael et al.  Mukhamedzyanov et al.




















































eicosano.  Se  representa, en  cada  caso,  la  conductividad  térmica  (λ) del nC16, nC18  y nC20 en 
ambas  fases  líquida y  sólida como una  función de  la  temperatura,  junto con  los datos de  la 
literatura  disponibles  [19‐30].  Las  desviaciones  estándar  reportadas  corresponden  de  100  a 





























Figura  4.9.  La  conductividad  térmica  (λ)  en  función de  la  temperatura  T para  las  fases  sólida  y  líquida del n‐
octadecano,  junto con datos de  la  literatura, según se  indica.   La  línea vertical  indica Tm obtenida por DSC, ver 
Tabla 4.1. La gráfica auxiliar muestra una ampliación de los datos en fase líquida. Los datos para λ en fase sólida 




da de  los  tres n‐alcanos disminuye con el aumento de  la  temperatura. Sin embargo, para el 
nC16 y el nC20 en fase sólida se mantiene casi constante,  incluso a temperaturas significativa‐









nC18 (Este estudio)  Yaws  Holmen et al.



























Finalmente comentaremos que en  fase  sólida, λ es mayor para el n‐alcano que  tiene mayor 










Figura 4.10.  La  conductividad  térmica  (λ) en  función de  la  temperatura T para  las  fases  sólida y  líquida del n‐
eicosano, junto con datos de la literatura, según se indica.  Las líneas verticales indican las dos temperaturas Tm y 
Tr obtenidas por DSC, ver Tabla 4.1. La gráfica auxiliar muestra una ampliación de los datos en fase  líquida. Los 
datos para λ en  fase  sólida  cerca de  la  temperatura de  transición  (presentados  como  símbolos vacíos)  se ven 
afectados por  la entalpía de cambio de fase y no son válidos. Se  incluyen, como referencia, medidas de Stryker  
Sparrow [28], Nabil & Khodadadi [29], y Fang et al. [30], así como la correlación propuesta por Yaws [24]. 











 nC20 (Este estudio) Yaws  Stryker & Sparrow


























do  la Ecuación  (3.5).  Los  resultados de dicho análisis  se  representan en  la  Figura 4.11,  y  se 
comparan con valores alternativos de aT en  la Tabla 4.5. Los datos no válidos adquiridos en 
fase sólida en un  intervalo de 10 K por debajo de Tm se muestran como símbolos sin relleno. 

























Como se puede ver en  la Figura 4.11 (como sucedía con  la λ)  la difusividad aT de nC16, nC18 y 
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el sólido dos categorías de  fases polimorfas:  las  fases ordenadas a bajas  temperaturas,  tam‐
bién  llamadas fases cristalinas, y  las fases desordenadas a altas temperaturas, también deno‐
tadas fases “rotator” o fases de plástico (ver Sección 2.2). La transición de fase sólido‐sólido de 
ahora  en  adelante,  denominaremos  transición  orden‐desorden  (o‐d)  se  caracteriza,  como 
muestran  las medidas DSC, por un  importante efecto  térmico observado en el estado sólido 
por debajo de la temperatura de fusión [2]. 
Como ya se indicó en la Sección 2.2, Müller [3] fue el primero en estudiar las transiciones sóli‐
do‐sólido  (o‐d) en algunos alcanos  lineales mediante difracción de  rayos X  (XRD). Demostró 
que unos pocos compuestos parafínicos presentan una fase intermedia entre el sólido cristali‐
no y  las  fases  líquidas  isotrópicas. Sugirió que, en esa  fase  intermedia, que denominó "rota‐
dor",  las moléculas están en un estado de  impedimento de  la rotación alrededor de sus ejes 
largos  [4]. Estas  fases  rotadoras de  las parafinas  impares  son  también de  interés porque  se 
caracterizan por algunas propiedades físicas anómalas no típicas de un cristal, como por ejem‐
plo,  la alta plasticidad [5]. Por otra parte, como ya se comentó en  la Sección 2.2.1, múltiples  
ensayos de difracción de  rayos X, han demostrado que  los hidrocarburos  impares del nC13 a 
nC25, poseen una estructura ortorrómbica en la fase sólida ordenada [6], la de más baja tempe‐
ratura. 
Para  la  caracterización  termofísica  de  los  hidrocarburos  con  un  número  impar  de  carbonos 
hemos utilizado diferentes métodos experimentales. En este Capítulo se presentarán los ensa‐
yos de calorimetría diferencial de barrido, difracción de rayos X y la conductividad térmica que 








Los  productos  químicos  utilizados  n‐pentadecano  (CH3(CH2)13CH3),  n‐heptadecano 







formulación  [8]. Específicamente, se requieren valores  fiables de  la entalpía de  fusión  (ΔHm), 




























































































con  masas  ligeramente  diferentes.  La  masa  promedio  utilizada  fue  de  5.8  mg  para  el  n‐
pentadecano  (nC15),  6.5 mg  para  el  n‐heptadecano  (nC17)  y  10.1 mg  para  el  n‐nonadecano 








sólido  desordenado  (DS)  ‐  liquido 
isótropo (IL) 
sólido  ordenado  (OS)  –  sólido  des‐
ordenado (DS) 
Tc (K)  ΔHc (J/g)  Tod (K)  ΔHod (J/g) 
nC15  282.29±0.01  163.29±0.23  268.35±0.02  39.38±0.04 
nC17  294.45±0.00  166.38±0.70  281.01±0.08  37.65±0.11 






sólido  desordenado  (DS)  ‐  liquido 
isótropo (IL) 
Tod (K)  ΔHod (J/g)  Tm (K)  ΔHm (J/g) 
nC15  269.25±0.00  41.81±0.09  282.30±0.00  163.00±0.07 
nC17  281.96±0.06  40.11±0.51  294.47±0.00  165.02±0.64 
nC19  294.97±0.00  41.71±0.11  304.37±0.01  166.14±0.31 
 
Como un ejemplo las mediciones de DSC se muestran en la Figura 5.1 las curvas experimenta‐
les de  fusión y  solidificación obtenidas para una muestra de  cada uno de  los  tres n‐alcanos 




temperatura  inferior corresponde a  la  transición de  fase  'o‐d' y el pico de  temperatura más 
alta a la fusión propiamente dicha [7]. Por consiguiente, las medidas DSC identifican inequívo‐







Analizando cuantitativamente  las curvas de DSC con ayuda del  software STARe,  se obtienen 
fácilmente tanto las temperaturas de transición como las correspondientes entalpías de transi‐
ción. El software STARe   determina  las temperaturas de transición ( odT  para OS‐DS y  mT  para 
DS‐IL)  como las del inicio de los picos DSC correspondientes, tanto en el caso de fusión como 
en el de  cristalización. Para obtener  valores numéricos de dichas  temperaturas de  inicio, el 
software STARe traza una línea recta en el punto de máxima pendiente del borde anterior del 
pico y extrapola a la línea base. Por otra parte, STARe determina los calores latentes ( odH pa‐




tulo  se  realizaron  tres ensayos DSC distintos, con masas de muestra  ligeramente diferentes. 
Los datos de la Tabla 5.1 son el promedio, para cada n‐alcano, de los valores obtenidos en cada 










ciones  científicas  cuyo objetivo  es medir propiedades  termofísicas de  fases  termodinámicas 
estables sólo reporten datos obtenidos de las curvas de fusión, que estarán libres de esos efec‐
























gos de  temperatura que no estén afectados por  los picos de  transición de  fase, es decir, en 
aquellas zonas que aparecen casi planas en diagramas como los de la Figura 5.1 (ver también la 
Figura 3.14). En el caso de  los alcanos  impares del presente capítulo habrá que excluir de  los 
termogramas los dos picos correspondientes a las dos transiciones de fase. Aunque debido a la 
escala no sea totalmente evidente en la Figura 5.1, resulta que los picos de DSC correspondien‐




destinados a  la medida de  cp una  velocidad de  calentamiento de 5 K/min, mayor que  los 2 
K/min usados en los termogramas  destinados a temperaturas y entalpías de transición.  
Además, esta velocidad de 5 K/min también reduce algo la anchura de los picos. Sin embargo, 










incluyen datos de  referencia obtenidos de  la  literatura  [10, 11, 17‐21]. Nuestras mediciones 













del nC15,  tampoco ha sido posible medir cp en  la  fase OS. En el  rango de  temperaturas en el que se ha podido 
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vamente  las mediciones de cp  realizadas para el presente  trabajo, encontramos conveniente 
ajustar los puntos experimentales de la Figura 5.2 a una dependencia lineal con la temperatura 
  pc AT B  ,   (1.81) 
donde la temperatura T se expresa en K. Efectivamente, este ajuste lineal representa los datos 












n‐alcano  fase  A (J g‐1K‐2)  B (J g‐1K‐1)  Rango T (K) 
nC15  Liquido (IL)  0.00257  1.45473  300 ≤ T ≤ 334 
nC17  Sólido ordenado (OS)  0.01731  ‐2.8123  265 ≤ T ≤ 270 
nC17  Liquido (IL)  0.00367  1.1136  306 ≤ T ≤ 334 
nC19  Sólido ordenado (OS)  0.01055  ‐1.0807  265 ≤ T ≤ 280 




para  los tres n‐alcanos  impares a diferentes temperaturas, tanto con un hidrómetro  flotador 
de Ludwig Schneider como con un densímetro de  tubo vibrante Anton Paar DMA 58 de alta 








observa una buena concordancia entre  los datos medidos en este  trabajo y  la  literatura  [23] 
(las diferencias máximas registradas fueron 0.20% para nC15, 0.05% para nC17 y 0.25% para el 











Figura 5.3. Densidad  (ρ) de nC15, nC17 y nC19 como una  función de  la  temperatura en  fase  líquida.  (AP) son  los 






al nC21  y  a presión  atmosférica, presentan dos  fases  sólidas diferenciadas  [2].  En  esta  Tesis 
Doctoral adoptamos la nomenclatura de Dirand et al. [2] y nos referimos a la fase sólida esta‐





























































































































de  los  tres n‐alcanos que nos  interesan  aquí  es ortorrómbica,  con  ángulos  α=β=γൌ90°. Del 
mismo modo, Metivaud et al.  [12]  confirmaron esa estructura ortorrómbica a  temperaturas 
más bajas, mientras que encontraron algún desorden de orientación en la segunda fase sólida 
DS. En vista de estos resultados previos, todos los difractogramas de rayos X obtenidos en este 
estudio, un ejemplo de  los cuáles  se muestra en  la Figura 5.4,  se analizaron asumiendo una 
estructura ortorrómbica, y se utilizó el software Fullprof Suite únicamente para determinar las 
dimensiones de la celda unidad (parámetros a, b y c).  
Los  resultados  obtenidos  de  este  análisis  se  presentan  gráficamente  en  la  Figura  5.5,  que 
muestra  los  tres parámetros de  la  celda unidad ortorrómbica en  función de  la  temperatura  
para cada uno  los tres n‐alcanos  investigados. Para mayor claridad a  la hora de  interpretar  la 
figura, para cada parafina, se ha señalado con una trama rallada el  intervalo de temperatura 










función de  la  temperatura. Se muestran  los valores obtenidos para el nC15  (columna  izquierda) nC17  (columna 




tros de  la  celda unitaria ortorrómbica  son  casi  independientes de  la  temperatura dentro de 
esta región. La Tabla 5.3 reporta los valores promedio así obtenidos, presentados con incerti‐
dumbres  obtenidas  como  desviaciones  estándar  (que  incluyen  puntos  obtenidos  a  distintas 
temperaturas).  Para  comparación,  también  se muestra  en  la  segunda  parte  de  la  Tabla  5.3 
algunos datos publicados en revistas científicas arbitradas. Se encuentra un acuerdo razonable 
con los valores actuales. Al respecto, cabe señalar que los valores medidos por nosotros y pre‐
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n‐alcano  a (Հ)  b (Հ)  c (Հ)  Referencia 
nC15  5.010 ± 0.005  7.462 ± 0.022  42.61 ± 0.16  Presente estudio 
nC17  5.012 ±0.025  7.472 ± 0.039  46.88 ± 0.16   
nC19  4.992 ±0.013  7.467 ± 0.063  53.54 ± 0.64   
nC15  5.079 ±0.021  7.535 ± 0.018  42.125 ± 0.148  Craig et al. [25] 
nC17  4.972 ±0.002  7.460 ± 0.002  46.898 ± 0.008   
nC19  5.038 ±0.001  7.666 ± 0.001  52.245 ± 0.007   
  4.79 ±0.05  8.30 ± 0.08  52.8 ±0.0007  Larsson [14] 
  4.975 ±0.001  7.458 ± 0.001  51.999 ±0.05  Gerson et al. [27] 
 
Según se detalla en el artículo de revisión publicado por Dirand et al. [2], entre los numerosos 



























plicó en  los Capítulos 1 y 3, que  también ha  sido utilizada en estudios previos  realizados en 
este laboratorio [7, 30]. 
















vas de  calentamiento  individuales,  como  las mostradas en  la  Figura 3.7 para agua  y dimetil 
ftalato, o en la Figura 4.6 para el n‐eicosano. Simplemente señalaremos que el aumento total 



















te, los valores de λ(t) obtenidos a menos de  m 10KT    por debajo de cualquiera de las dos 
temperaturas de transición de fase no son confiables y tienen una validez muy limitada. A pe‐
sar de ello, y de  forma semejante a  la del Capítulo 4, se han analizado en  la  forma habitual 




m 10KT    por debajo de  la  temperatura de  fusión en el que nuestra  técnica no es válida 










Figura 5.6. La conductividad  térmica medida para el n‐pentadecano  (nC15) en  función de  la  temperatura,  junto 
con datos de  la literatura disponibles según se indica. El área modelada corresponde a  la fase DS (entre  las dos 
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Figura 5.7. La conductividad  térmica medida para el n‐heptadecano  (nC17) en  función de  la  temperatura,  junto 
con datos de  la literatura disponibles según se indica. El área modelada corresponde a  la fase DS (entre  las dos 























gura 5.8  con diferentes  símbolos,  según  se  indica. Además de  estos  valores experimentales 
publicados en revistas científicas arbitradas, también existen correlaciones empíricas disponi‐
bles online propuestas por Yaws [35] para los n‐alcanos lineales en fase líquida. Como referen‐
cia,  también hemos  trazado en  las  tres  figuras  las correlaciones de Yaws  [35] con curvas de 
color rojo. En general, se observa un buen acuerdo, dentro de  la precisión 3% estimada para 
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encontraron ninguna diferencia entre  los valores de λ   para el  sólido y para el  líquido en el  
nC17 y en el nC19. Consideramos  los datos de Holmen et al.  [38] como poco  fiables. Por otra 
parte, Forsman y Andersson [39] informaron datos	de	λ para los tres alcanos investigados aquí, 







































es real. A pesar de no ser capaz de obtener datos  fiables para  la  fase  intermedia, DS,  lo que 
muestran de forma inequívoca la Figura 5.6, la Figura 5.7 y la Figura 5.8, es que la conductivi‐
dad térmica de  los alcanos  lineales  impares presenta una discontinuidad de salto finito en  la 
transición de fase  (global) sólido ‐ líquido. Por lo tanto, los valores de λ(T) obtenidos en estado 
líquido no pueden de ninguna manera fiable ser usados para el estado sólido. Nuestra investi‐
gación actual tiene  la ventaja de haber obtenido esta conclusión mediante  la medición de  la 
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del  hilo  es  infinita.  En  el  Capítulo  3  se  demostró  que  esa  aproximación  es  razonablemente 
buena para hilos de platino (Pt) con 50 m de diámetro y una longitud L de aproximadamente 
20 cm. En este capítulo estudiaremos la influencia de la longitud finita del hilo sobre los resul‐
tados  obtenidos  para  la    de  las muestras  analizadas. Mantendremos  el  diámetro  del  hilo 




metálico de  longitud  infinita sumergido en un medio homogéneo, también  infinito y no con‐




sional  a  lo  largo  de  la  dirección  radial,  que  se  resuelve  convenientemente  en  coordenadas 
















con  Ta  y    la difusividad térmica y la conductividad térmica del medio que rodea al hilo, res‐










    
    (6.3) 
donde  (d /dln )T t  indica la pendiente de la recta T frente a lnt, que en la Sección 1.3 se denotó 
con la letra b, ver ecuación (1.37). La ecuación (6.1) indica una relación lineal entre la tempera‐
tura  y  el  logaritmo  neperiano  del  tiempo,  cuando  el  tiempo  es  lo  suficientemente  largo 




perimentales [5, 6] y es  la que, de hecho, hemos utilizado en  las medidas presentadas en  los 
Capítulos 4 y 5. 
En una  realización práctica del método THW,  tanto  la muestra medida como el hilo caliente 
son  finitos, y difieren del  supuesto de  longitud y  tamaño  infinito. Podría pensarse que,  si  la 




















to finito, | | /2z L . En este primer trabajo [1], la conductividad térmica del material del hilo se 
sigue  suponiendo  infinita, y  su  la capacidad calorífica nula. Con  las condiciones de contorno 
adecuadas, Blackwell  [1]  resolvió  la ecuación del calor cuando un dispositivo de este  tipo se 
sumerge en un medio  infinito, despreciando posibles resistencias de contacto tipo Kapitza, e 




muy  informativo, por  lo que omitiremos aquí el detalle y citaremos únicamente el  resultado 





4 ln r r z
q dTN
d t
   
         
    (6.4) 
con 




              
   (6.5) 
donde  0/ 2L r   es  la relación de aspecto entre  la  longitud L y el diámetro del hilo. La ecua‐
ción (6.4) muestra que N es el error relativo que se comete al evaluar la conductividad térmica 
despreciando el flujo axial (o, equivalentemente, suponiendo  longitud de hilo  infinita). Efecti‐
vamente,  cuando      la  corrección  0N ,  es  decir,  para  relaciones  de  aspecto  muy 
grandes la ecuación (6.4) se reduce a (6.3). El error N es función del número de Fourier Fo y de 
la  relación de aspecto  . Como se  indicó en  la Sección 3.2, en nuestros experimentos, para 
evitar la convección, ya se ha establecido un límite superior:  Fo 200 . Un análisis numérico de 
las ecuación (6.5) muestra que, para  Fo 200 , cuando la relación de longitud / diámetro está 
por encima de  60  , el error máximo que se comete al evaluar  con  0N   es inferior al 1%. 
Los valores de la relación de aspecto   para los diferentes hilos utilizados en esta Tesis Docto‐
ral son  las siguientes: Para  los hilos utilizados en  los Capítulos 4 y 5, como ya se  indicó en su 
momento,  4000  . Para  los  tres hilos de  longitud  reducida que estudiamos en el presente 
capítulo tenemos:  2300  para el hilo H3 ( 3 11.5 cmL   ),  1200  para el hilo H4 ( 4 6 cmL  ) 
y  800  para el hilo H5 ( 5 4 cmL  ). En todos los casos, el valor de la relación de aspecto   
de nuestros hilos, ya sean largos o de longitud reducida, cumple con holgura el criterio que se 
obtiene de la teoría de Blackwell [1] ( 60  ). Por consiguiente, incluso en el caso de los hilos 



















confianza en  la posibilidad de  realizar medidas con hilos más cortos,  lo que en nuestro caso 
también  supone  una  reducción  importante  en  la  cantidad  de muestra  necesaria.  Como  las 
medidas con nanofluidos que se presentan en el Capítulo 7 exigen el uso de muestras de pe‐
queño  volumen,  las  realizaremos  con hilos  cortos. En  lo que queda del presente Capítulo 6 
presentaremos  las series preliminares de prueba y calibración que se han realizado con esos 






































en  el  proceso  de  calibración  es,  para  cada  hilo  y  cada  temperatura,  promediar  las  lecturas 
 0 0,T R  antes de cada calentamiento  individual, como se  indicó en  la Sección 3.3.1. De esta 
manera se determina experimentalmente la dependencia  0 ( )R T . En la Figura 6.1 se presenta la 
resistencia eléctrica de cada uno de los tres hilos cortos utilizados en función de la temperatu‐
ra, en el intervalo de 258‐348 K y cuando están rodeados por agua. Al igual que en la Figura 3.5 
para  los hilos  largos,  la dependencia de  la resistencia (R) con  la temperatura en  la Figura 6.1 
muestra una tendencia  lineal en  los tres casos. Es  interesante señalar que para  los hilos H3 y 
H5,  la Figura 6.1  incluye medidas realizadas tanto con agua  líquida como con agua en estado 





te variación de  la  resistencia eléctrica  con  la  longitud del hilo,  siendo R0 menor  cuanto más 
pequeña es la longitud del hilo.  
De las Ecuaciones que se presentan en la Tabla 6.1, para cada uno de los hilos (H3, H4 y H5), se 




buen conductor de la electricidad (en teoría, esa resistencia a  0 KT   debería ser cero). 












la resistencia eléctrica  273R  y del coeficiente de temperatura del Platino (Pt)  273 , ambos re‐
feridos a la temperatura  273.15 KT . Del valor  273R ,  y a partir de la ecuación (3.4), también 
se calculó la longitud efectiva  effL  de cada uno de los tres hilos. En este último cálculo se usó 
para la resistividad eléctrica del Pt el mismo número que en el Capítulo 3:  . m   8273 9 7 10
.  Los valores numéricos obtenidos para estos tres parámetros se reportan en la Tabla 6.2.  
Los valores de  273   son congruentes  con  los obtenidos con  los hilos  largos de 20 cm,   que 




























































rará una constante de calibración. Por consiguiente, antes de  iniciar  las medidas con  las sus‐
tancias problema, cuya   se desea determinar,  se  realizan  series preliminares de calibración 

























velocidad  rápida  “FAST”,  lo que es equivalente a  realizar medidas de menor duración: 0.4  s 
frente a  los 1.0 s habituales en  los hilos  largos. Cuanto más corto es el hilo es más  fácil que 
aparezca la convección (ver Sección 3.2). Al reducir el tiempo de medida se reduce el número 




















lo que corresponde empezar el ajuste en  180 mst  . Además, para evitar utilizar puntos que 









































T = 15°C 
















































0,766 H2O (Hilo 5)
T = 15°C

























todo en el caso de  los hilos H4 y H5, comparado con curvas semejantes para  los hilos  largos 











en  la Figura 3.8, no se detectó dependencia sistemática de  los valores  individuales de  3 /I R b  
con la corriente eléctrica utilizada, lo que confirma una vez más  la bondad del método multi‐
corriente adoptado en el presente trabajo. En muchos casos se realizaron y visualizaron histo‐
gramas con la distribución de los valores individuales de  3 /I R b , como los que se mostraron en 
la Figura 3.9 para H2. Sin embargo, en el caso de los hilos cortos, se ha adoptado un método 






En principio, el parámetro A ( LmA 4/ ) que aparece en  la ecuación (3.5) es una constante 






medios obtenidos experimentalmente del cociente  3 /I R b  a distintas temperaturas, con los 
valores de la conductividad térmica de referencia ASTM‐D2717 para la sustancia de calibrado 
(agua).  






donde se representan gráficamente los valores de  3 /A I R b  , obtenidos para el agua desti‐




la desviación típica de  los valores de  3 /I R b  obtenidos de  las curvas de calentamiento  indivi‐
duales a cada temperatura. Como ya se ha indicado, el número de medidas individuales a cada 
temperatura para  las que se calcula  la media y  la desviación estándar oscila entre 100 y 300. 






























destilada en  estado  líquido,  se observa que  las barras de error para  están entre 1.33%  y 
9.15% para el hilo 3 (H3), 0.78% y 5.06% para el hilo 4 (H4), 2.13% y 4.69% para el hilo 5 (H5). 




































































motivo, y por su propio  interés  intrínseco, reportamos en  la Tabla B3 del Anexo B  los valores 











del hilo y, por  tanto, el volumen de  la muestra. En ese caso quedaba dentro de  la célula de 
medida un espacio muerto suficientemente grande para absorber las importantes variaciones 




























otros  realizados con posterioridad a esa  fecha y antes de 1980 han  sido  revisados por Slack 
[14]. La mayor parte de los trabajos citados en estos artículos de revisión son para la fase Hielo 









de  termopares, en un  rango de  temperatura de 273 K a 93 K  [12]. Con  los datos obtenidos 
propuso  una  ecuación  de  segundo  grado  en  la  temperatura,  expresando  la  conductividad 
térmica como [15]: 




  3 5 2i 1.16 1.91 8.66 10 ( 273.15) 2.97 10 ( 273.15)T T               (6.8) 
donde, de nuevo, T se debe poner en K para obtener  i  en W/m K. Las diferencias entre  las 
distintas correlaciones propuestas en  la  literatura  [13, 15, 16] pueden  ser debidas al uso de 




midió con  la  técnica del hilo caliente. Si, a pesar de ello,  realizamos un estudio comparativo 
con  los datos obtenidos en este trabajo obtenemos  las siguientes conclusiones. En primer  lu‐
gar que en el rango de 268 K a 273 K es imposible realizar una comparación con la bibliografía 




















la  de este alcano  lineal  fue medida con el hilo  largo H2, y  los correspondientes  resultados 
fueron descritos en el Capítulo 4. Se ha escogido el n‐eicosano para  la validación porque  su 

























embargo, para  los demás hilos: H3, H4 y H5, parece que  la  tendencia con el aumento de  la 
















Figura 6.4:  La  conductividad  térmica  () del n‐eicosano  (nC20) en  fase  sólida  (arriba) y  fase  líquida  (abajo) en 
función de  la  temperatura  (T) obtenidos como validación de  la calibración con  los hilos H3, H4 y H5,  según  se 
indica. También se  incluyen como  referencia, medidas de Fang et al.  [18], Nabil & Khodadadi  [19], y Stryker & 
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Un examen de  los datos de  la Tabla 6.4 muestra que, dentro de  la precisión de  las medidas 
DSC59, la temperatura de fusión del agua, y la correspondiente entalpía de fusión, son indistin‐
guibles  de  los  valores  bien  conocidos  y  tabulados,  por  ejemplo,  en  el webbook  del NIST60. 
También son indistinguibles de otros valores de referencia más recientes publicados en artícu‐
los con revisión por pares, como son los datos de Wilson et al. [22], que reportan una tempera‐
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nofluidos  y  nanocompuestos  obtenidos  por  dispersión  homogénea  de  partículas  sólidas  de 
tamaño nanométrico en algunos de los n‐alcanos descritos en Capítulos anteriores (en particu‐
lar, n‐eicosano). Utilizaremos  la palabra nanofluidos cuando  las dispersiones homogéneas  se 
encuentren  en  estado  líquido  y  nanocompuestos  (nanocomposites)  cuando  las  dispersiones 
homogéneas se encuentren en estado sólido. Las medidas experimentales de  se realizaron 






En  particular,  presentaremos  nuevos  datos,  obtenidos  durante  el  desarrollo  de  la  presente 
Tesis Doctoral, de  la  conductividad  térmica en  cinco nanofluidos que  contienen,  respectiva‐










ministrados por Sigma‐Aldrich: Nanopolvo de óxido de cobre  (II)  (CuO)  (Catálogo #: 544868) 
con un tamaño de partícula inferior a 50 nm y un área superficial de 29 m2 g‐1; nanopolvo de 
sílice (SiO2) (Catálogo #: S5505) descrito por el fabricante por un tamaño medio de partícula de 
14 nm y área  superficial de 200 ± 25 m2 g‐1; nanopolvo de óxido de  titano  (IV)  (Catálogo #: 
791326) descrito por el fabricante como de tamaño de partícula inferior a 100 nm. Las partí‐












dispersadas  en  el  n‐eicosano.  Este  estudio  se  realizó  empleando  los  nanopolvos  en  estado 
sólido, tal y como los suministra el fabricante. Como ya se indicó en la Sección 3.4.3, la técnica 
experimental  usada  para  este  estudio  ha  sido  la  dispersión  (scattering)  de  rayos  X  a  bajos 
ángulos de incidencia (SAXS). Esta técnica ha sido escogida porque permite determinar el valor 
medio  del  diámetro  del  nanopolvo  promediando  sobre  toda  la muestra,  a  diferencia  de  la 
técnica TEM  (microscopía electrónica de  transmisión) en  la que el  tamaño de  la partícula se 




caso de  iluminar  la muestra con  luz visible, son  las aglomeraciones de nanopartículas  las que 
efectivamente dispersan la luz; por lo que los resultados de la prueba se refieren más al tama‐



















muestra monodispersa de partículas esféricas,  la  función  I(q) vendría dada por  la  fórmula de 
Guinier (3.13), o sea que sería proporcional a una gaussiana61. Un simple vistazo a la Figura 7.1  
















da  de  Fourier  indirecta,  que  relaciona  las  intensidades  con  los  tamaños  de  distribución  de 
partículas Dv  (R) utilizando un procedimiento de regularización. El método de  la  transforma‐
ción de Fourier  indirecta es el más popular para  la obtención de distribuciones de  tamaño a 
partir de resultados SAXS, y el más apropiado cuando tanto  la  forma de  la partícula como  la 
superficie  son  regulares  [4].  Además,  con  rutinas  adicionales,  también  puede  proporcionar 
información acerca de la forma específica de la partícula dispersante. Como ejemplo de estos 



































SiO2  65  130.3  200‐300 
CuO  31.2  32.54  <50 















7.3 Preparación	de	 las	muestras	 y	 estimación	de	 la	 fracción	de	
volumen	de	nanopartículas		

















columna de  la Tabla 7.2  se obtuvieron de  forma  indirecta. El porcentaje en volumen  () del 
nanofluido se estimó a partir de  la fracción en masa de partículas wnp (que se obtiene de  las 
lecturas de la balanza) a través de la ecuación: 
   % 100
























provocando que  la densidad del polvo pueda ser muy  inferior a  la de  la propia  fase sólida63. 








Nanopartícula  ρ	ሺg/mlሻ  Referencia  λ	ሺW/m	Kሻ Referencia 
CuO  6.315  [6]  33  [10] 
SiO2  2.6  [9]  1.4  [11] 
TiO2  4.1  [9]  8.48  [12] 
Fe3O4  5.810  [7]  6  [13] 
MWNCT  1.8  [8]  2000  [14, 15] 
 







directamente  con el baño de ultrasonidos durante 90 minutos.  En  cualquier  caso,  tras este 
doble  procedimiento,  se  obtuvieron  dispersiones  muy  homogéneas.  Al  respecto  conviene 
mencionar que aunque  las dispersiones sean efectivamente homogéneas a escalas de orden 
micrométrico,  obviamente  no  lo  son  en  escalas  nanométricas.  Por  consiguiente,  al  asignar 






con el tiempo. Al  ir acumulándose nanopartículas en  la parte  inferior del recipiente que con‐
tiene el nanofluido, variarán tanto la , como la viscosidad efectivas de la muestra. Además, en 
nuestro  caso,  la medición de  la  conductividad  térmica de  los nanofluidos  requiere  ciclos de 





investigación una doble estrategia: Primero verificar  la reproducibilidad de  las medidas de  la 
conductividad térmica. Esto significa que, con cada nanofluido, y antes de dar por concluida la 
correspondiente  serie de medidas,  se ha  repetido  la primera  temperatura  (normalmente en 






las muestras al  concluir  las medidas y ver  si hay  sedimentación o  segregación visible. Es de 
señalar que el empleo de esta doble estrategia nos ha llevado a tener que descartar por com‐






















varió   desde  3.86 mg hasta  12.59 mg.  Los  resultados obtenidos del  análisis  cuantitativo de 
termogramas DSC se muestran en la Tabla 7.4. Tal como se indicó en el Capítulo 4 para el nC20 









tan variaciones entre  las diferentes muestras analizadas, y con  los del n‐eicosano puro de  la 
Tabla 4.1. Para el caso de  las muestras de nC20 + CuO, nC20 +TiO2 y nC20 + Fe3O4 existe un au‐
























n‐alcano  Tm (K)  ΔHm (kJ/kg)  Tc (K)  Tr (K)  ΔHC (kJ/kg) 
C20  308.84  247.05  309.27  305.42  248.33 
  nC20 + CuO 
2%   308.39  248.56  308.40  305.64  249.68 
4%  308.63  305.94  308.47  305.61  310.35 
  nC20 + SiO2 
1%   308.78  270.77  308.40  306.29  266.74 
2%   308.84  259.15  308.41  305.81  254.51 
3%   308.72  249.14  308.18  304.95  247.92 
   nC20 + TiO2 
1%  308.34  261.55  308.42  305.19  260.31 
1.5%  308.2  261.68  308.40  305.74  258.11 
3%  308.66  266.23  308.76  304.79  267.60 
4%  308.47  271.91  308.66  305.91  272.68 
   nC20 + Fe3O4 
6%   308.67  250.57  308.41  305.47  248.80 
7%  308.79  259.49  309.16  305.59  261.13 
8%  308.68  270.18  308.48  305.32  269.67 
   nC20 + MWCNT 
0.05%  308.75  248.68  306.04  304.64  246.48 
0.1%  308.81  255.76  306.29  304.97  254.63 
0.2%  308.76  254.49  306.61  305.25  252.98 


































tamente  y  que  no  se  hubiera  deteriorado. Debe mencionarse  que  la  alta  concentración  de 
nanopolvos hizo que el hilo de medida se rompiese en tres ocasiones a lo largo de todo el pro‐


















mo margen de error, tanto en  la fase sólida como en  la  líquida. Los valores son congruentes 
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precisión de  la propia medida absoluta de , ya que  los errores  sistemáticos  incluidos en  la 
constante de  calibrado A  se  cancelan entre el numerador  y el denominador de  la ecuación 

















en este estudio no supera ese 10%, pensamos que  la posible dependencia de  la mejora en  la 
























prepararon nanofluidos de CuO en n‐eicosano a  cuatro  concentraciones diferentes, a  saber: 
=2.0%,  = 3.0%,  = 3.5% y  = 4.0% en fracción de volumen. Debemos señalar que también 
se preparó una muestra y se realizó una serie de medidas con  = 1.0%, pero que hubo que 




Figura 7.4. Mejora  de  la  conductividad  térmica efectiva al dispersar nanopartículas de CuO en n‐eicosano, 
como función de la fracción de volumen   de nanopartículas (ambas cantidades en %). Como se indica, los símbo‐




























 nC20 + CuO solido






































































wnp (%)   (%)  λ (W/m K)   (%)  λ (W/m K) 
1  0.75  0.433  ‐  ‐ 
2  1.5  0.4552  2.0  0.48 ± 0.02 
3.5  2.63  0.4490  3.0  0.53 ±0.03 
5  3.76  0.4394  3.5  0.57 ±0.03 
6.5  4.89  0.4360  4.0  0.63 ±0.03 
8  6.01  0.4675  ‐  ‐ 
10  7.52  0.4761  ‐  ‐ 
 


















de  la dependencia de  la mejora  en varios factores:  la concentración de nanopartículas, el 
tamaño de las nanopartículas, y el tipo de líquido base. Dos tipos de nanopolvos de CuO fue‐

















Otra  conclusión de Moghadassi et al.  [24] es que  la mejora  en  la  conductividad  térmica 
para los nanofluidos CuO‐parafina era mayor que la mejora en nanofluidos CuO‐MEG. A pesar 


















dicho sistema está en estado  líquido. Estudiaron  la conductividad térmica de  los nanofluidos 
en función de  la concentración de nanopartículas para el rango de 0.5% a 2% en fracción en 


















fracciones de volumen por debajo del 5%,  la conductividad  térmica mejora casi  linealmente 

















ciones  se  realizaron mediante  la  técnica de hilo caliente multi‐corriente, al  igual que  las del 
presente trabajo. La máxima mejora que Vázquez Peñas et al. [21] obtuvieron con nanofluidos 







cluso después de una hora  en  el baño de ultrasonidos. Como  consecuencia, hemos podido 






























incompatibles  con  los nuestros, obsérvese que en estado  sólido hemos medido un =16% 
para =3%. 
 







al  dispersar  nanopolvos  de  TiO2  en  n‐eicosano  a  diferentes  concentraciones,  distinguiendo 
entra fase sólida y fase  líquida. Para  la fase sólida  los resultados a concentraciones más altas 
no fueron reproducibles y tuvieron que ser rechazados. En cualquier caso, se observa un claro 
incremento de la mejora Δλ con la carga de partículas. En la fase líquida también se observa un 
incremento de  la mejora  Δλ en  función de  la  concentración en  volumen de nanopartículas. 
Aunque para las fracciones de 1.5% y 3.5% los valores que muestra la Figura 7.6 son casi cons‐
tantes,  no  consideramos  significativo  este  hecho. Aquí,  como  en  ocasiones  anteriores,  este 


















 nC20 + SiO2 solido











obtenidos por nosotros que  se muestran en  la  Figura 7.6. Pequeñas diferencias pueden  ser 
causadas por varios factores, tales como el tamaño distinto de las partículas, o las diferencias 
en  la preparación de  las muestras, el proveedor de  las nanopartículas, o  incluso en  la técnica 































 nC20 + TiO2 solido








ra 7.6. Además de que, como vemos, el tamaño y  la forma de  las nanopartículas también  in‐
fluyó en  la mejora de  la  conductividad  térmica de nanofluidos, un aspecto que nosotros no 






























Como en  los nanofluidos anteriores,  los  resultados experimentales obtenidos para  la mejora 
 se muestran gráficamente en  la Figura 7.7, en  la que puede observarse que para  la  fase 
sólida  se ha  suprimido el  valor a 6% en  volumen porque no ha ofrecido  la  reproducibilidad 
requerida. Por otra parte, puede observarse en la Figura 7.7 que para la fase líquida existe una 







eicosano  forman  una  suspensión  no  homogénea,  inestable  y  con  grandes  aglomerados  de 
MWNCT presentes  localmente y observables a simple vista. La precipitación de tales aglome‐
rados comienza después de pocos minutos. Por consiguiente, para conseguir una dispersión 
















 nC20 + Fe3O4 solido


















MWNCT  concentraciones  significativamente menores  que  en  el  caso  de  partículas  de  otros 
materiales. 
De un examen de la Figura 7.8 se pueden extraer varias conclusiones. La mejora en  es clara y, 
cuantitativamente,  incluso mayor que en el caso de  las nanopartículas de CuO70. Aunque  los 
ajustes lineales añadidos a la Figura 7.8 se hayan hecho con intención puramente ilustrativa, se 























 nC20 + WNCT solido 












extrapolamos a  =0.6%  la recta de ajuste en estado  líquido de  la Figura 7.8 obtenemos una 
mejora de un 20%. Es importante destacar que Assael et al. [34] llegaron a la conclusión que el 
uso del dispersante era  totalmente necesario para obtener una mejora en  la  conductividad 
térmica. Por otra parte, hicieron énfasis en que el tiempo de homogeneización con ultrasoni‐
dos  reduce claramente  la mejora  del nanofluido, hecho que  relacionaron con  la  rotura y 









tuvieron promediando  tres  temperaturas distintas en  cada  caso.  Las mejoras obtenidas por 







efectivamente una  importante mejora en  la  conductividad  térmica para un 10% en peso de 
NTC.  Los  valores  obtenidos  tanto  para  la  cera  de  soja  como  para  la  parafina  fueron  de 
=24.38%  y  =40.62%,  respectivamente.  Por  otra  parte,  Hilding  et  al.  [36]  prepararon 
MWCNT con una fracción de volumen de =1% en agua y utilizaron como dispersante el sodio 





sistemas heterogéneos.  Los modelos que utilizaremos  en  esta  Sección  fueron descritos  con 
algo de detalle en  la Sección 2.4.1. Las ecuaciones finales que hemos utilizado aquí para eva‐
luar  las predicciones teóricas están resumidas en  la Tabla 2.7. Esta discusión de resultados  la 
presentaremos en tres secciones. Primero discutiremos la existencia, o no, de anomalía distin‐
guiendo  las partículas cuasi‐esféricas (CuO, SiO2 y TiO2) de  las partículas no‐esféricas (Fe3O4 y 
MWCNT). En una  tercera sección compararemos  las mejoras  (y posibles anomalías) medidas 






en  la Figura 7.9  la mejora de  la conductividad térmica  en  función de  la concentración de 
volumen  para dispersiones de nanopartículas cuasi‐esféricas en n‐eicosano, tanto en estado 
sólido  (paneles de  la  izquierda) como en estado  líquido  (paneles de  la derecha). Los paneles 
superiores de la Figura 7.9 contienen los datos para nanopartículas de CuO, los del medio para 
nanopartículas de  SiO2  y  los  inferiores, nanopartículas de TiO2.  Los datos experimentales  se 
muestran,  en  todos  los  casos,  con  símbolos  rellenos.  Se  trata,  exactamente, de  los mismos 






ren a  la fase sólida poli‐cristalina de cada uno de  los tres compuestos, y se obtuvieron de  las 
referencias también  indicadas en  la propia Tabla 7.3. Para  la conductividad térmica del fluido 
base, 0, también necesaria en los cálculos teóricos, se ha utilizado el mismo número que en la 
Sección 7.4.1 para computar  la mejora . Como se ha explicado anteriormente, se obtiene 









el modelo de Lu‐Lin, en este estudio, lo estamos aplicando en el límite para  p 0/    . Para 










difieren de  las del modelo de Maxwell (ver Sección 2.4.1) y  los correspondientes puntos teóricas en  la 
Figura 7.9 están superpuestos. 






esféricas.  Los paneles de  la  izquierda  son en  fase  sólida  (nanocompuestos) y  los de  la derecha en  fase  líquida 
(nanofluidos).  Los paneles  superiores  son para partículas de CuO,  los del medio SiO2 y  los  inferiores TiO2.  Las 
líneas azules indican, en cada caso, el límite de Maxwell, ecuación (1.62). 
Una comparación rápida entre los modelos teóricos y resultados experimentales con los datos 
de  la Figura 7.9  lleva a conclusiones un tanto contradictorias. En primer  lugar, por  lo que se 
refiere a  la anomalía, entendiendo ésta como diferencia significativa entre  los puntos experi‐
mentales y las líneas azules, vemos que aparentemente existe una anomalía clara en los resul‐


































































































de  los predichos por  todos  los modelos utilizados en este estudio,  la  razón de esto no está 
clara pero, puede ser debido a  la formación de burbujas de aire en  la muestra que  impidiera 
tomar un valor real en la medida de la conductividad térmica. 
Otro aspecto a  tener en  consideración es que  los modelos  teóricos disponibles  representan 
solamente los dos primeros términos en el desarrollo de la mejora  en potencias de la con‐
centración . Que sepamos, no existe ninguna  información  teórica sobre  términos de orden 
superior  e,  incluso,  sobre  si  la  serie  de  potencias  correspondiente  es  convergente73.  Podría 
suceder que estos desarrollos en serie de la conductividad térmica efectiva tuvieran una con‐
vergencia muy  lenta y que sólo dos términos sean muy poco representativos. Como ya se  in‐






















caso  de  las  nanopartículas  de  Fe3O4  hemos  representado modelos  de  partículas  esféricas 
(Maxwell y Jeffrey) y modelos de partículas cilíndricas (HC con n=6 y Lu‐Lin [37] con a=5.76 y 
b=10.1). En el caso de los MWCNT, como obviamente no son partículas esféricas, hemos utili‐
zado únicamente HC y  Lu‐Lin  (con  los valores de  los parámetros antes  reseñados). Además, 
hemos añadido el modelo específico de Xue [39] para nanotubos de carbono. En  los cálculos 








todos  los paneles de  la Figura 7.10 como una  línea azul, el  límite de HC para  p 0/    , es 
decir, la ecuación (1.63) evaluada para n=6 (partículas cilíndricas). 














Figura  7.10.  Comparación  entre  las mejoras    calculadas  según  los modelos  efectivos  clásicos  de Maxwell, 
Hamilton‐Crosser (HC), Jeffrey, Lu‐Lin y Xue, según se indica, con los resultados experimentales para nanopartícu‐
las no‐esféricas.  Los paneles de  la  izquierda  son en  fase  sólida  (nanocompuestos) y  los de  la derecha en  fase 




































































Situación muy diferente es  la de  los MWCNT que se muestra en  los paneles  inferiores de  la 
Figura 7.10. En este caso, sí que parece a  la vista de  los resultados que  los modelos clásicos 
subestiman las mejoras medidas experimentalmente, y no se puede negar  la existencia de una 
anomalía. Es interesar observar que el modelo de Xue [39], desarrollado específicamente para 
suspensiones  de  nanotubos, mejora  algo  las  predicciones  de  los modelos  cilíndricos menos 




que podrían afectan a  la conductividad  térmica del nanofluido, como  las  interacciones entre 
partículas,  las  interacciones entre  las partículas sólidas y el  líquido base, mecanismos de mo‐
vimiento de las nanopartículas, y así sucesivamente. Por supuesto, el tipo de sistema, la técni‐





aquí presentadas [1]. Los resultados de  la  investigación actual  indican claramente que, en al‐
gunos casos, el uso de diferentes modelos efectivos  ‘clásicos’  (Maxwell, HC,  Jeffrey, Lu‐Lin y 











podemos pasar a  la segunda parte de nuestro proyecto y discutir si, en  los casos en  los que 
esta anomalía parece más clara, el movimiento browniano de las nanopartículas podría tener 























convincente cómo  los  resultados experimentales obtenidos hasta ahora son  inconsistentes y 
las controversias surgen sin cesar entre diferentes grupos que realizan investigación en nano‐
fluidos,  lo que  indica  la complejidad del transporte térmico en estos sistemas. A través de su 
investigación [20], han observado un alto grado de aleatoriedad y dispersión en  los datos ex‐
perimentales publicados en la literatura científica. Dada la falta de coherencia en los datos, es 
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Capítulo	8. Conclusiones	 y	 recomen‐
daciones	
8.1 Conclusiones	










































sólido  (en cuyo caso hablaremos de nanocompuestos) o en estado  líquido  (nanoflui‐
dos) (Capítulo 7) 











falta  de  tiempo,  no  hemos  podido  abordar  con  la  necesaria  profundidad.  En  algunos  casos 
pensamos que pueden ser excelentes puntos de partida para futuras investigaciones y, por ese 
motivo,  las enumeramos  ahora en  forma de  recomendaciones. Al  igual que  sucedía  con  las 
conclusiones del apartado anterior, presentaremos ahora las recomendaciones de forma muy 
resumida, remitiendo al lector al capítulo de la memoria donde se exponen con más detalle. 

































T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3) 
293.15  772.0  ‐  ‐  ‐  ‐ 
298.15  769.5  ‐  ‐  ‐ 
303.15  766.0  303.15  773.5  ‐  ‐ 
308.15  763.5  308.15  771.0  310.15  774.5 
313.15  760.0  313.15  768.0  313.15  773.5 
318.15  757.0  318.15  765.5  318.15  772.0 
323.15  754.0  323.15  762.0  323.15  769.0 
328.15  749.5  328.15  759.0  328.15  766.0 
333.15  746.5  333.15  754.0  333.15  762.5 
338.15  743.0  338.15  751.0  338.15  759.0 
343.15  739.0  343.15  748.5  343.15  757.0 
348.15  736.5  348.15  745.0  348.15  755.0 
Anton Paar DMA 
nC16  nC18  nC20 
T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3) 
303.15  766.82  303.15  775.21     
308.15  763.41  308.15  771.84  ‐‐  ‐‐ 










T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3) 
293.15  771.5	 ‐‐  ‐‐ ‐‐  ‐‐
296.15  768.0	 296.15‐  776 ‐‐  ‐‐ 
298.15  764.5  298.15  775  ‐‐  ‐‐ 
303.15  762.0  303.15  772  306.15  775.0 
308.15  759.0  308.15  768  308.15  774.0 
313.15  756.0  313.15  765  313.15  772.0 
318.15  752.0  318.15  762  318.15  769.5 
323.15  748.0  323.15  759  323.15  766.0 
328.15  745.0  328.15  754.5  328.15  762.5 
333.15  741.5  333.15  751  333.15  760.0 
338.15  739.0  338.15  747  338.15  757.0 
343.15  735.0  343.15  745  343.15  754.5 
348.15  731.0  348.15  740.5  348.15  752.0 
Anton Paar DMA 
nC15  nC17  nC19 
T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3)  T (K)  ρ (kg/m3) 
303.15  761.50  303.15  771.70  ‐‐  ‐‐ 
308.15  758.20  308.15  768.30  ‐‐  ‐‐ 















das a partir de  la técnica del hilo caliente en esta Tesis. Sólo se presentan  los valores  fiables  (presentados con 
símbolos con relleno en las Figuras ), y se excluyen las medidas afectadas por la entalpía de cambio de fase. Para 
cada alcano, se separan con una  línea más gruesa  las medidas que corresponden a  la fase sólida de  las que co‐
rresponden a  la  fase  líquida. La  incertidumbre que se presenta para  los valores de λ corresponde solamente a 
errores aleatorios, debe añadirse una contribución del error sistemático que se estima en ± 3%. 
nC16  nC18 nC20 
T (K)  λ (W/m K)  T (K) λ (W/m K) T (K) λ (W/m K) 
259.8  0.345 ±0.0136  258.9 0.362±0.00590 258.9 0.437±0.00682 
263.8  0.350±0.00622  261.3 0.360±0.00636 261.3 0.435±0.00708 
265.7  0.342±0.00628  263.7 0.359±0.00586 263.8 0.450±0.00719 
267.6  0.339±0.00626  266.2 0.355±0.00610 266.2 0.448±0.00761 
269.6  0.357±0.00660  268.6 0.349±0.00693 268.6 0.454±0.00654 
271.5  0.327±0.00611  271.1 0.339±0.00617 271.1 0.449±0.00660 
272.1  0.342±0.00681  272.3 0.328±0.00596 273.5 0.447±0.00756 
273.5  0.330±0.00605  273.4 0.344±0.00618 276.0 0.438±0.00711 
276.0  0.334±0.00569  276.1 0.330±0.00659 278.6 0.443±0.0201 
278.6  0.336±0.00567  278.6 0.329±0.00672 281.1 0.433±0.0158 
291.6  0.146±0.00292  281.0 0.335±0.00825 283.5 0.437±0.0141 
293.5  0.146±0.00284  283.6 0.324±0.00908 285.9 0.426±0.0113 
298.5  0.145±0.00292  286.0 0.321±0.0112 288.5 0.424±0.0086 
301.0  0.145±0.00294  288.6 0.317±0.0276 290.9 0.413±0.00738 
302.4  0.144±0.00290  303.4 0.149±0.00295 309.1 0.152±0.00334 
308.5  0.144±0.00303  308.3 0.149±0.00295 313.5 0.152±0.00299 
313.4  0.142±0.00287  313.2 0.149±0.00290 318.5 0.151±0.00296 
316.4  0.142±0.00294  318.0 0.148±0.00301 323.5 0.150±0.00296 
322.3  0.140±0.00288  323.0 0.147±0.00300 328.2 0.149±0.00283 
328.3  0.139±0.00364  327.9 0.147±0.00295 333.7 0.147±0.00303 
332.4  0.138±0.00294  332.9 0.147±0.00307 338.0 0.146±0.00288 
338.2  0.137±0.00704  337.9 0.147±0.00312 343.0 0.145±0.00287 
343.1  0.136±0.00418  342.9 0.146±0.00325 347.9 0.143±0.00271 









la fase sólida  intermedia (IS). La  incertidumbre que se presenta para  los valores de λ corresponde solamente a 
errores aleatorios, debe añadirse una contribución del error sistemático que se estima en ± 3%. 
nC15  nC17 nC19 
T (K)  λ (W/m K)  T (K) λ (W/m K) T (K) λ (W/m K) 
258.84  0.186 ± 0.007  258.82 0.202 ± 0.005 258.84 0.226 ± 0.004
261.28  0.184 ± 0.011  261.26 0.205 ± 0.004 261.28 0.224 ± 0.004
262.17  0.182 ± 0.015  263.83 0.203 ± 0.004 263.62 0.222 ± 0.004
283.61  0.147 ± 0.002  266.24 0.200 ± 0.004 266.18 0.218 ± 0.004
288.60  0.146 ± 0.003  268.61 0.203 ± 0.005 268.56 0.219 ± 0.005
293.50  0.144 ± 0.003  271.07 0.200 ± 0.005 271.05 0.214 ±0.005
298.57  0.143 ± 0.003  273.49 0.197 ± 0.007 273.53 0.216 ± 0.004
303.53  0.143 ± 0.003  303.35 0.146 ± 0.003 275.48 0.217 ± 0.004
308.78  0.141 ± 0.003  308.37 0.146 ± 0.003 278.45 0.215 ± 0.004
315.56  0.140 ± 0.003  313.45 0.144 ± 0.002 280.90 0.215 ± 0.004
318.48  0.141 ± 0.003  318.47 0.143 ± 0.003 283.37 0.213 ± 0.005
323.51  0.139 ± 0.003  323.40 0.143 ± 0.002 305.94 0.152 ± 0.002
328.40  0.139 ± 0.003  328.36 0.142 ± 0.002 308.39 0.152 ± 0.003
333.47  0.138 ± 0.005  333.33 0.143 ± 0.003 313.38 0.151 ± 0.003
    318.48 0.150 ± 0.003
    323.51 0.149 ± 0.003
    328.43 0.147 ± 0.003
    333.48 0.148 ± 0.003
 
 
Tabla B3. Valores de  la  conductividad  térmica del hielo  Ih a varias  temperaturas  según  se  indica. obtenidas a 
partir de la técnica del hilo caliente en esta Tesis con los hilos H3 y H5 (ver Capítulo 7). Las celdas que correspon‐
den  a medidas  afectadas por  la  entalpía de  cambio de  fase  se muestran  sombreadas. Dichas medidas deben 
considerarse incorrectas y se muestran a título meramente indicativo. La incertidumbre que se presenta para los 
valores  correctos  de  λ  corresponde  solamente  a  errores  aleatorios, debe  añadirse  una  contribución del  error 
sistemático que se estima en ± 3%. 
H3 H5 
T (K)  λ (W/m K) T (K) λ (b K) 
259.01  2.372 ± 0.0726 258.73 2.373 ± 0.1541 
261.25  2.317 ± 0.0459 261.33 2.156 ± 0.1405 
263.76  2.207 ±0.0875 263.83 2.303 ± 0.1191 
266.29  2.027 ± 0.0620 266.23 2.397 ± 0.1476 
268.75  1.634 ± 0.0498 268.68 1.887 ± 0.2784 
271.24  1.685 ± 0.1159 271.16 1.372 ± 0.1194 
272.15  1.012 ± 0.2060 272.16 0.824 ± 0.1062 
 
